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RESUMEN 

En los últimos años, los Metal-Organic Frameworks (MOFs) han ganado relevancia 

en diversas aplicaciones, destacándose en la catálisis heterogénea debido a sus 

propiedades únicas, como una alta porosidad y superficie específica, estabilidad 

térmica, y la capacidad de incorporar centros catalíticamente activos. 

En este trabajo se realizó la síntesis, caracterización y evaluación catalítica de 

cuatro MOFs: HKUST-1, MIL-101(Cr), UiO-66-NH2, y MIL-53(Al). Destaca la síntesis 

de MIL-53(Al) mediante reciclaje ascendente (up-cycling) a partir de latas de 

aluminio y botellas de PET, lo que promueve la economía circular al demostrar la 

viabilidad de producir MOFs a partir de residuos. Los MOFs fueron evaluados como 

catalizadores heterogéneos en dos reacciones de formación de enlaces C-N. Se 

reporta por primera vez el uso de MOFs como catalizadores en la síntesis de 

hidracidas a partir de aldehídos y azocompuestos. La reacción se llevó a cabo a 60 

°C durante 48 horas en acetato de etilo, obteniéndose 16 compuestos con 

rendimientos entre 54 % y 97 %. También se estudió la síntesis de pirroles mediante 

la reacción de Paal-Knorr a partir de anilinas y acetonilacetona. La reacción se llevó 

a cabo en condiciones libres de solventes utilizando irradiación de microondas 

durante 5 minutos, produciendo 7 pirroles con rendimientos entre 50 % y 96 %. En 

ambas reacciones, MIL-53(Al) demostró ser el catalizador más eficiente, con un 

contenido MOF de 10 mol % y 5 mol %, respectivamente. Además, se evaluó la 

estabilidad y reutilización de MIL-53(Al) durante cuatro ciclos catalíticos 

consecutivos, manteniendo su rendimiento con una disminución mínima. 

La combinación de alta actividad catalítica, estabilidad y origen sostenible del MIL-

53(Al) representa un avance significativo en la catálisis heterogénea y la química 

verde. La aplicación pionera de MOFs en la síntesis de hidracidas amplía las 

fronteras de la catálisis con estos materiales, proporcionando un ejemplo claro de 

cómo los principios de la economía circular y la innovación en catálisis pueden 

aplicarse en la síntesis de materiales avanzados y en el desarrollo de procesos 

químicos más eficientes y ambientalmente amigables. 
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ABSTRACT 

In recent years, Metal-Organic Frameworks (MOFs) have gained relevance in 

various applications, they stand out in heterogeneous catalysis due to their unique 

properties, such as high porosity and specific surface area, thermal stability, and the 

ability to incorporate catalytically active centers. 

In this work, the synthesis, characterization, and catalytic evaluation of four MOFs 

were carried out: HKUST-1, MIL-101(Cr), UiO-66-NH2, and MIL-53(Al). The 

synthesis of MIL-53(Al) through up-cycling from aluminum cans and PET bottles is 

particularly notable, promoting the circular economy by demonstrating the feasibility 

of producing MOFs from waste materials. MOFs were evaluated as heterogeneous 

catalysts in two C-N bond-forming reactions. For the first time, MOFs were reported 

as catalysts in the synthesis of acylhydrazides from aldehydes and azocompounds. 

The reaction was carried out at 60 °C for 48 hours in ethyl acetate, obtaining 16 

compounds with yields ranging from 54 % to 97 %. The synthesis of pyrroles via the 

Paal-Knorr reaction from anilines and acetylacetone was also studied. The reaction 

was conducted under solvent-free conditions using microwave irradiation for 5 

minutes, producing 7 pyrroles with yields between 50 % and 96 %. In both reactions, 

MIL-53(Al) proved to be the most efficient catalyst, with catalyst loads of 10 mol% 

and 5 mol %, respectively. Additionally, the stability and reusability of MIL-53(Al) 

were evaluated over four consecutive catalytic cycles, maintaining its performance 

with minimal decline. 

The combination of high catalytic activity, stability, and sustainable origin of MIL-

53(Al) represents a significant advancement in heterogeneous catalysis and green 

chemistry. The pioneering application of MOFs in the synthesis of hydrazides 

expands the frontiers of catalysis with these materials, providing a clear example of 

how the principles of the circular economy and catalysis innovation can be applied 

in the synthesis of advanced materials and the development of more efficient and 

environmentally friendly chemical processes. 
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RESUMO 

Nos últimos anos, os Metal-Organic Frameworks (MOFs) ganharam relevância em 

diversas aplicações, destacando-se na catálise heterogênea devido às suas 

propriedades únicas, como alta porosidade e área superficial específica, 

estabilidade térmica e a capacidade de incorporar centros cataliticamente ativos. 

Neste trabalho, foram realizadas a síntese, caracterização e avaliação catalítica de 

quatro MOFs: HKUST-1, MIL-101(Cr), UiO-66-NH2 e MIL-53(Al). Destaca-se a 

síntese do MIL-53(Al) por meio de up-cycling a partir de latas de alumínio e garrafas 

PET, promovendo a economia circular ao demonstrar a viabilidade de produzir 

MOFs a partir de resíduos. Os MOFs foram avaliados como catalisadores 

heterogêneos em duas reações de formação de ligações C-N: Pela primeira vez, os 

MOFs foram relatados como catalisadores na síntese de acil-hidrazidas a partir de 

aldeídos e azocompostos. A reação foi realizada a 60 °C durante 48 horas em 

acetato de etila, obtendo-se 16 compostos com rendimentos entre 54 % e 97 %. 

Também foi estudada a síntese de pirróis pela reação de Paal-Knorr a partir de 

anilinas e acetilacetona. A reação foi conduzida em condições sem solvente, 

utilizando irradiação por micro-ondas durante 5 minutos, produzindo 7 pirróis com 

rendimentos entre 50 % e 96 %. Em ambas as reações, o MIL-53(Al) foi o catalisador 

mais eficiente, com cargas catalíticas de 10 mol % e 5 mol %, respectivamente. 

Além disso, a estabilidade e a reutilizabilidade do MIL-53(Al) foram avaliadas ao 

longo de quatro ciclos catalíticos consecutivos, mantendo o desempenho com 

mínima queda. 

A combinação de alta atividade catalítica, estabilidade e origem sustentável do MIL-

53(Al) representa um avanço significativo na catálise heterogênea e na química 

verde. A aplicação pioneira de MOFs na síntese de hidrazidas amplia as fronteiras 

da catálise com esses materiais, fornecendo um exemplo claro de como os 

princípios da economia circular e a inovação em catálise podem ser aplicados na 

síntese de materiais avançados e no desenvolvimento de processos químicos mais 

eficientes e ambientalmente amigáveis. 
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En el corazón de la revolución verde y tecnológica actual yacen los polímeros de 

coordinación y particularmente los MOFs, materiales que están redefiniendo las 

fronteras de la ciencia de materiales con su impresionante versatilidad y potencial 

ilimitado 
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1 Introducción 

1.1 Polímeros de coordinación 

El primer polímero de coordinación sintético del que se tenga conocimiento fue el Azul 

de Prusia (Figura 1-1), desarrollado accidentalmente alrededor de 1704 por el 

artesano de pigmentos berlinés Diescbach mientras intentaba fabricar un tinte rojo 

conocido como laca de cochinilla.1 Sin embargo, no fue hasta 2008 que su estructura 

(KFeIII[FeII(CN)6]) fue determinada,2 más de 300 años después. En 1893 Alfred 

Werner propuso el término “compuesto de coordinación” para referirse al tipo de 

compuestos que estudiaba.3 Un compuesto de coordinación puede definirse como el 

conjunto formado por un átomo o ion central unido a una serie de iones o moléculas 

(ligandos) que lo rodean interaccionando entre sí mediante un tipo de enlace, el cual 

denominó, “enlace de coordinación” en el que los electrones son compartidos. 

Durante los siglos posteriores a lo propuesto por Werner, los polímeros de 

coordinación fueron menos estudiados que los polímeros orgánicos, con apenas unos 

pocos avances significativos.  

 

Figura 1-1. Estructura de Azul de Prusia en modelo de varillas (imagen 

modificada).2 

Con la llegada de los años 60 del pasado siglo, el interés en estos compuestos creció 

notablemente y el término polímero de coordinación (del inglés Coordination 

Polymers, CP) fue inicialmente introducido por John C. Bailar4 en 1964 donde se trató 

de agrupar todos aquellos materiales que presentasen una estructura extendida, ya 
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sea cristalina o amorfa, formada por nodos inorgánicos (cationes metálicos o 

clústeres) conectados entre sí por ligandos (moléculas orgánicas multidentadas). Sin 

embargo, el término fue formalmente acuñado por Robson y Hoskins en una 

publicación clave en 19895 seguida por un estudio detallado en 1990.6 Un polímero 

de coordinación queda entonces definido como un arreglo supramolecular 

virtualmente infinito en estado sólido, el cual se forma a partir de iones metálicos 

conectados por ligandos, mediante enlaces de coordinación en al menos una 

dirección del espacio, excluyendo así las entidades unidas puramente por 

interacciones no covalentes como los enlaces de hidrógeno.1, 7, 8 Adicionalmente, una 

estructura unida por enlaces de coordinación en una dirección y enlaces de hidrógeno 

en otras dos direcciones es un polímero de coordinación 1D (aunque una red 3D total 

puede definirse por ambas interacciones). 

1.2 Redes en Polímeros de Coordinación 

Estos materiales pueden clasificarse según la dimensionalidad de sus redes, en 

estructuras de una dimensión (1D), dos dimensiones (2D) y tres dimensiones (3D). 

Las conformaciones de las redes 1D se pueden definir generalmente como cadenas 

lineales, zigzag, forma de cinta, en escalera, helicoidales (Figura 1-2) y a menudo 

sirven como bloques constructivos para arquitecturas más complejas.9  

 

Figura 1-2. Cinco conformaciones típicas de redes 1D (imagen modificada).9 
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En contraste, las redes 2D se componen de unidades repetitivas que forman láminas 

o mallas, extendiéndose significativamente en dos dimensiones espaciales (longitud 

y ancho).10 La Figura 1-3 muestra algunos ejemplos de redes 2D. 

 

Figura 1-3. Ejemplos de redes planares 2D (imagen modificada).10 

Estas redes son representaciones topológicas de cómo pueden estar conectados los 

nodos (átomos, iones o moléculas) en cristales. Cada red está etiquetada con una 

nomenclatura que describe su simetría y la conectividad de sus nodos.10 

Por otra parte, Los polímeros de coordinación 3D, también conocidos como redes de 

coordinación tridimensionales, como su nombre indica, son estructuras cristalinas que 

se extienden en las tres dimensiones espaciales a través de la unión de centros 

metálicos o clústeres con ligandos orgánicos.1, 7 Estos materiales han atraído una 

atención considerable en la química de materiales por su estabilidad estructural y la 

versatilidad en su diseño, lo cual les confiere capacidades únicas para el 

almacenamiento y la separación de moléculas, así como para aplicaciones en 

catálisis.11, 12 Hay un sinnúmero de redes tridimensionales posibles, sin embargo, una 

fracción significativa de los polímeros de coordinación puede ser descrita con solo un 

pequeño número de redes simples.1, 8 La Figura 1-4 muestra dos ejemplos: pcu 
(primitive cubic lattice),13 esta es una red cúbica primitiva, simple y con simetría alta. 

Se compone de nodos que actúan como vértices de un cubo con enlaces que 

conectan los vértices más cercanos, formando una estructura simple y repetitiva. Y 

en segundo lugar tbo (twisted boracite),14 es un tipo de red trinodal con símbolo de 

red triangular que tiene simetría de grupo espacial Fm-3m  
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MOF-5/IRMOF-115 

  
HKUST-116 

Figura 1-4. Representación de dos tipos de redes en polímeros 3D y 

ejemplos de polímeros que responden a dichas redes (imagen modificada).17 

1.3 Metal-organic frameworks (MOFs) 

En las últimas décadas, los rápidos avances en el desarrollo de los polímeros de 

coordinación han generado numerosos materiales novedosos con diversas 

características estructurales y propiedades entre los que destacan una clase en 

particular: los Metal-organic frameworks (MOFs) por sus siglas en inglés. Estos han 

sido ampliamente estudiados dado que representan una interfaz crucial entre la 

química sintética y la ciencia de materiales, poseyendo estructuras, propiedades y 

reactividades específicas que no se encuentran en otros materiales.18 Los MOFs, se 

descubrieron como nuevos materiales híbridos con componentes orgánicos e 

inorgánicos a principios de la década de 1990.6, 19 Sin embargo, el concepto de MOF 

no fue presentado hasta 1995 por Yaghi, cuyos ensayos pioneros destacaron las 

brillantes perspectivas para ellos.20 Estos se consideran un tipo único de materiales 

cristalinos (1D, 2D o 3D), con la característica de ser porosos, presentan superficies 

específicas notablemente altas y consisten en la combinación de un ion metálico o 

incluso clústeres metálicos (denominados SBU por sus siglas en inglés Secondary 

Building Units), con ligandos orgánicos; unidos entre sí por enlaces coordinativos. 

Estos enlaces de coordinación metal-ligando son más fuertes y direccionales que los 

puentes de hidrógeno o las interacciones de apilamiento π- π que se encuentran en 

otros polímeros de coordinación amorfos y no porosos.21 Esto permite formar una red 
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cristalina a partir del autoensamblaje de los componentes, los que adicionalmente 

pueden ser funcionalizados, de manera pre- o postsintética.22, 23 

El enorme interés que han atraído los MOFs es en gran medida debido a la capacidad 

de modular ampliamente las propiedades de la superficie interna y, por lo tanto, 

establecer una gran variedad de topologías y estructuras mediante el diseño 

deliberado y la selección de ligandos24 y SBUs.21, 25 

1.3.1 Ligandos en Polímeros de Coordinación 

Los ligandos orgánicos son muy importantes en el diseño y construcción, ya que los 

cambios en la flexibilidad, longitud y simetría de estos pueden conducir a la formación 

de una clase de materiales con diversas arquitecturas y funciones.26 Estos deben 

cumplir con dos características fundamentales: ser politópicos y divergentes. Un 

ligando politópico posee al menos dos sitios de coordinación, que corresponden a 

átomos o grupos de átomos con pares de electrones sin compartir (base de Lewis), 

estos permiten al ligando formar un enlace de coordinación con el ion metálico (ácido 

de Lewis).27 Entre los ligandos más usados se encuentran los ácidos carboxílicos e 

imidazoles.17, 28 La Figura 1-5 muestra dos ejemplos de ligandos utilizados.  

 

Figura 1-5. Ejemplos de ligandos politópicos utilizados (elaboración propia). 

Por otro lado, un ligando divergente puede coordinar a más de un metal, y 

conformacionalmente favorece la formación de arreglos 1D, 2D o 3D. Estas moléculas 

orgánicas, equipadas con grupos funcionales capaces de coordinarse con metales, 

también dictan la geometría y la dimensionalidad de la red formada. Además, pueden 

incorporar funcionalidades que dotan al material de propiedades específicas, como la 

capacidad de intercambio iónico, la porosidad o la actividad catalítica.17 
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1.3.2 Ácidos carboxílicos como ligandos 

Existen un gran número de MOFs que contienen ácidos policarboxílicos como 

ligandos, en particular el ácido tereftálico (BDC) y ácido trimésico (BTC). Esto se debe 

en gran medida a varias propiedades que exhiben como: la abundancia relativa, 

facilidad de obtención, la fortaleza de enlace que forman con los metales de transición 

(sin descartar otros metales),1, 29, 30 además tienden a ser estables.31 La unión de 

ligandos carboxilatos a dichos metales resulta en la formación “in situ” de clústeres 

inorgánicos. De esta manera, se han generado una serie de materiales 

isoestructurales (IRMOFs) utilizando longitudes y grupos funcionales variables en los 

ligandos.1  

1.4 Metales de transición en MOFs 

Los metales de transición son utilizados como conectores en la construcción de MOFs 

por su versatilidad y la amplia gama de configuraciones geométricas posibles.29 

Dependiendo del elemento metálico utilizado en el polímero y su valencia o geometría 

de coordinación, se pueden crear diferentes geometrías como lineal, trigonal plana, 

en forma de T, tetraédrica, plana cuadrada, piramidal de base cuadrada, bipiramidal 

de base trigonal, octaédrica, prismática trigonal, bipiramidal de base pentagonal, y sus 

formas distorsionadas.29, 32 La organización de los bloques de construcción puede dar 

lugar a la formación de polímeros de coordinación 1D, 2D, o 3D como se muestra en 

la Figura 1-6. Estos polímeros pueden tener aplicaciones potenciales en detección 

molecular, adsorción molecular, magnetismo, óptica no lineal, luminiscencia y catálisis 

heterogénea.29  
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Figura 1-6. Ejemplos de MOFs que ilustran cómo la combinación de Ligandos 

orgánicos y SBUs da lugar a estructuras poliédricas y de red que reflejan la 

geometría de los bloques de construcción utilizados (elaboración propia). 

1.5 MOF en catálisis heterogénea 

El interés en los MOFs ha crecido considerablemente y la aceleración en su estudio 

y desarrollo se evidencia claramente en la creciente tendencia de publicaciones sobre 

estos materiales cada año.18 Este auge es testimonio del reconocimiento global de los 

MOFs como materiales de vanguardia con un potencial transformador en diversas 

áreas de la ciencia y la tecnología.32 Esto ha dado lugar a una amplia gama de 

potenciales aplicaciones que se pueden utilizar en numerosos campos.33 Se ha 

considerado que los MOFs son candidatos prometedores para almacenamiento 

molecular,34 tamizado,35 separación y detección,36, 37 liberación de fármacos,38, 39 

almacenamiento de energía,40 almacenamiento y separación de gases,36, 41, 42 

sensores43, 44 y catálisis heterogénea.45-49 

En la actualidad, el uso de MOFs en catálisis heterogénea representa un aplicación 

importante y activa como se evidencia en la Figura 1-7.50, 51 Estos materiales 

proporcionan ventajas como la facilidad de separación del catalizador y el sustrato, 

reusabilidad y estabilidad mejorada; así como también una gran superficie específica, 
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su porosidad intrínseca, estructuras altamente ordenadas y sitios activos accesibles 

y bien definidos proporcionan un escenario único para la catálisis de una variedad de 

reacciones químicas.52  

año de publicación

Figura 1-7. Publicaciones anuales de MOFs desde 2003. Los datos fueron 

obtenidos de SCI-Finder con el término de búsqueda: Metal-Organic Frameworks 

(elaboración propia). 

A diferencia de los catalizadores homogéneos, los MOF permiten una recuperación 

más sencilla y la potencial reutilización del catalizador sin la pérdida significativa de 

actividad, lo cual es vital desde un punto de vista económico y ambiental.50 Además, 

la posibilidad de modificar tanto el núcleo metálico como los ligandos orgánicos 

permite ajustar finamente las propiedades del material, como la acidez de Lewis, la 

accesibilidad a los sitios activos y la estabilidad estructural. Esto proporciona una 

plataforma versátil para el diseño racional de catalizadores que optimicen la 

selectividad hacia productos específicos y aumenten la eficiencia en la conversión de 

los sustratos.49, 50, 53, 54 Sin embargo, es crucial reconocer que los MOFs presentan 

limitaciones significativas que pueden restringir su uso como catalizadores 

heterogéneos en determinadas reacciones o bajo condiciones específicas. En 

particular, la estabilidad térmica, mecánica y química son generalmente inferiores en 
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comparación con materiales porosos inorgánicos, lo que puede comprometer su 

rendimiento. Además, también se debe prestar atención al potencial fenómeno de 

lixiviación de los metales o ligandos durante el proceso.45 

Aunque algunos MOFs exhiben estabilidad térmica notable,55 muchos de ellos son 

sensibles a la humedad, lo que puede llevar a la pérdida de integridad estructural tras 

una exposición prolongada incluso a temperatura ambiente.56 La estabilidad térmica 

de los MOFs se evalúa generalmente mediante termogravimetría (TGA), 

incrementando la temperatura de forma gradual hasta la descomposición total de la 

estructura. Algunos MOFs han demostrado ser estables térmicamente hasta 

temperaturas superiores a los 300 °C, lo que, en principio es adecuado para su 

aplicación en muchas reacciones en fase líquida, que generalmente se llevan a cabo 

a temperaturas por debajo de 200 °C. No obstante, los resultados de TGA deben 

interpretarse con cautela, ya que un material que se muestra estable por encima de 

300 °C podría degradarse significativamente cuando se somete a temperaturas más 

bajas durante periodos prolongados si se cambia la atmósfera inerte por un entorno 

reactivo, como un ambiente oxidante o reductor. Aunque algunos MOFs presentan 

una estabilidad química destacable, la degradación o disolución de su estructura 

cristalina en ciertos disolventes, en medios ácidos, básicos o en presencia de grupos 

funcionales específicos, representa una limitación considerable para su uso como 

catalizadores heterogéneos. La estabilidad de un MOF bajo condiciones de reacción 

específicas es difícil de predecir, incluso si su estabilidad térmica es alta en vacío o 

en atmósferas inertes. Por ello, siempre es necesario verificar que la estructura 

cristalina del MOF se mantenga intacta después de la reacción catalítica. Las pruebas 

más comunes para evaluar la estabilidad incluyen la comparación de los patrones de 

difracción de rayos X de polvo (PXRD), la superficie específica, entre otros. En 

algunos casos, pequeños cambios en los patrones de XRD tras un ciclo catalítico, 

como variaciones en la intensidad relativa de ciertos picos, podrían deberse a la 

presencia de especies atrapadas en los poros del MOF en lugar de la pérdida de 

cristalinidad.57 La resistencia mecánica de los MOFs es otro factor crucial que puede 

limitar su aplicabilidad. Se ha observado que la estructura cristalina de ciertos MOFs 

colapsa cuando son sometidos a compresión mecánica más allá de un límite, lo que 

provoca la pérdida de cristalinidad y de su superficie específica. Este fenómeno es 
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especialmente relevante en aplicaciones donde se requiere comprimir o moldear el 

MOF en forma de pastillas antes de su uso en un reactor.58 En reacciones catalizadas 

por MOFs, es fundamental también evaluar la posible lixiviación de especies metálicas 

u orgánicas al medio de reacción. Esto es crucial para identificar el verdadero origen 

de la actividad catalítica. Las especies liberadas desde el sólido hacia la fase líquida, 

incluso en pequeñas cantidades, podrían ser las responsables parciales o totales de 

la actividad catalítica observada. En estos casos, el MOF no actuaría como el 

catalizador real, sino como precursor de la especie activa, que se libera en solución. 

La lixiviación es generalmente indeseable en catálisis heterogénea, ya que puede 

reducir la estabilidad del catalizador y su actividad a lo largo del tiempo. La migración 

de especies activas a la fase líquida podría comprometer la efectividad del MOF. 

La lixiviación masiva de un MOF puede detectarse fácilmente mediante análisis 

químico del filtrado de la reacción, una vez que el MOF ha sido separado por filtración 

o centrifugación. Como el metal y el ligando son parte integral de la estructura 

cristalina, la liberación significativa de alguno de estos componentes llevaría al 

colapso de la estructura, observable por difracción de rayos X. Sin embargo, cuando 

la lixiviación ocurre en trazas, puede ser difícil de detectar mediante análisis químico 

o difracción de rayos-X. En estos casos, se suele realizar una prueba de filtrado en 

caliente. Este método consiste en realizar la reacción, separar rápidamente el 

catalizador (filtración o centrifugación) a conversión parcial mientras se mantiene la 

temperatura, y continuar la reacción en el filtrado libre de catalizador sólido. Si no hay 

incremento de conversión en el filtrado, se puede concluir que el material lixiviado no 

es catalíticamente activo, lo que indicaría que el proceso es realmente heterogéneo. 

En 2014, García-García y col. analizaron y compararon por primera vez el rendimiento 

de diferentes MOFs con la de sus homólogos homogéneos, como benzoatos o 

acetatos metálicos, en la transformación de reacciones orgánicas, bajo las mismas 

condiciones.59 Se hizo especial énfasis en los MOFs y su potencial para superar las 

limitaciones de los catalizadores homogéneos, tales como la dificultad de 

recuperación y reciclabilidad y discutió aspectos como la estabilidad térmica y 

química, la selectividad hacia productos específicos y el escalamiento de los procesos 

catalíticos. La Tabla 1-1 muestra algunas ventajas y desventajas de la utilización de 

MOFs en catálisis heterogénea en lugar de los catalizadores homogéneos.  
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Tabla 1-1. Comparativa entre MOFs como catalizadores heterogéneos y la 

catálisis homogénea (tabla modificada).59 

Aspecto MOF Catalizador heterogéneo Catálisis Homogénea 
Recuperación Fácil mediante filtración o 

centrifugación 
Difícil debido a su 
solubilidad en el medio de 
reacción 

Reciclabilidad Alta, pueden reutilizarse varias veces 
sin pérdida significativa de actividad 

Baja, suelen 
descomponerse o inactivar 
después de un ciclo de 
reacción 

Estabilidad Generalmente alta, tanto térmica como 
químicamente, dependiendo del MOF 
específico. 

Variable, pueden ser 
sensibles a la temperatura y 
a las condiciones del medio. 

Selectividad Moderada-Alta, ajustable mediante 
modificación de la estructura del MOF. 

Muy alta, pero puede 
decrecer con el tiempo o 
debido a la formación de 
subproductos. 

Escalabilidad Elevada, se pueden diseñar para 
aplicaciones a gran escala 

Menor, a menudo requiere 
condiciones estrictas y 
complejas que dificultan la 
escalabilidad 

 

Las conclusiones principales fueron que, aunque los MOFs muestran actividad en las 

reacciones estudiadas, no superan generalmente a los acetatos o benzoatos 

metálicos simples ni a los catalizadores inorgánicos micro o mesoporosos en términos 

de actividad y selectividad. Estas limitaciones, junto con problemas de estabilidad, 

envenenamiento y regeneración, restringen sus aplicaciones potenciales. Sin 

embargo, los MOFs ofrecen características únicas que merecen ser exploradas como: 

a) La selectividad de tamaño y forma, permite controlar el acceso a los centros activos. 

b) La gran versatilidad en su modificación pre y post-sintética permite diseñar 

catalizadores a medida con múltiples sitios activos. c) Los MOFs quirales son 

especialmente efectivos en transformaciones asimétricas, superando a los 

catalizadores sólidos inorgánicos en este aspecto. d) La posibilidad de crear 

arquitecturas mixtas abre nuevas oportunidades para reacciones multietapa. 

El primer reporte de que se tenga conocimiento en la utilización de MOFs en catálisis 

heterogénea fue el trabajo de Fujita y colaboradores en 199448 donde sintetizaron el 

material de red cuadrada bidimensional (2D) [Cd(4,4’-bpy)2](NO3)2, cuyos nodos de 
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Cd(II) presentan una geometría octaédrica distorsionada, el que utilizaron para la 

reacción de cianosililación de aldehídos con cianotrimetilsilano y obtuvieron una 

librería de compuestos como se muestra en la Figura 1-8. En dicho estudio se discutió 

que los bajos rendimientos pudieron estar atribuidos al tamaño de las cavidades del 

MOF, sin embargo, fue un trabajo pionero que sentó las bases para futuras 

investigaciones en catálisis heterogénea utilizando MOFs. 
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Figura 1-8. Primer reporte del uso de MOF en catálisis utilizando el MOF 

[Cd(4,4’-bpy)2](NO3)2 algunos elementos se han eliminado para una mejor 

comprensión visual MOFs (imagen modificada).48 

En el campo de la catálisis heterogénea, los MOFs que incorporan metales de 

transición han demostrado ser particularmente efectivos, actuando como excelentes 

catalizadores heterogéneos.60 La literatura científica reporta numerosos ejemplos de 

MOFs con metales de transición como (Al3+, Cr3+, Cu2+ y Zr4+) que catalizan 

eficazmente transformaciones orgánicas de importancia industrial y como pueden ser 

diseñados y sintetizados para cumplir roles específicos dentro de la catálisis 

heterogénea, abriendo nuevas rutas para la síntesis sostenible.61, 62 

1.5.1 Estrategias para introducir centros catalíticamente activos 

Para el empleo de MOF en catálisis heterogénea es importante tener en cuenta 

algunos requisitos, tales como: a) estabilidad química y térmica, que permitan 

mantener la integridad estructural durante el proceso catalítico; b) centros catalíticos 

o entorno quiral de ser necesario, los cuales deben estar correctamente ubicados para 

la interacción adecuada entre los sustratos; y c) poros (o cavidades) de una dimensión 
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adecuada y accesibles para facilitar la difusión de reactivos y productos.47, 63, 64 Según 

el tipo de MOF y la reacción que se desea catalizar, existen diversas estrategias de 

diseño para incorporar centros catalíticamente activos en el material. En la Figura 1-9 

se muestran las diferentes estrategias que le permiten a un MOF tener actividad 

catalítica, partiendo por el hecho que la actividad catalítica puede estar centrada en 

el sitio metálico o en el conector orgánico. 

 

Figura 1-9. Diversas estrategias para la catálisis en MOFs MOFs (imagen 

modificada).65 

Existe la posibilidad también, de que el metal y los conectores orgánicos jueguen un 

papel dual en la actividad catalítica.66, 67 El metal puede actuar como nodo metálico al 

cual se ancle un catalizador o dada la naturaleza de la reacción, como un sitio 

catalítico. Por otro lado, el ligando orgánico puede actuar solo como conector en la 

construcción de los MOFs o como un sitio catalítico, ya sea por incorporación 

directa,68 modificación postsintética (PSM, por sus siglas en inglés)69 o bien una 

combinación multifuncional.69 
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1.5.1.1 Catálisis en las SBU 

las SBUs son esenciales para su utilización en funcionalidades específicas, ya que 

pueden exhibir actividad catalítica.25 Algunos oxo-agregados21 metálicos que se 

emplean como SBUs en MOFs tienen posiciones en la esfera de coordinación de sus 

átomos metálicos ocupadas por ligandos lábiles, como moléculas de disolvente, los 

cuales pueden ser removidos mediante tratamiento térmico al vacío o ser 

reemplazados por otras moléculas donadoras de electrones.70 Este proceso deja al 

metal con uno o más sitios de coordinación vacantes, creando áreas altamente 

reactivas que pueden interactuar con diversas moléculas huésped, esto se conoce 

como sitios de coordinación insaturados (CUS, por sus siglas en inglés coordinatively 

unsaturated sites).25 El primer MOF, que se estudió en busca de sitios abiertos de 

Cu2+, fue HKUST-1.25 La estructura está construida con SBUs de rueda de paletas 

con dos átomos de cobre unidas por conectores trigonales de ácido trimésico (BTC = 

ácido 1,3,5-bencenotricarboxilico).16 Durante el proceso de activación del material, el 

color cambia de azul pálido a azul oscuro debido a la pérdida de moléculas de agua 

coordinadas con los centros de Cu a medida que el número de coordinación de los 

átomos de Cu disminuye de cinco (piramidal cuadrado) a cuatro (plano cuadrado).71, 

72 Los MOFs con CUS resultantes han sido utilizados como ácidos de Lewis,73, 74 

debido a su capacidad para aceptar densidad electrónica de los sustratos de reacción 

(Figura 1-9 A). Entre estos se destacan el MIL-53(Al), MIL-101(Cr), HKUST-154 y UiO-

66-NH2.75 

En 2009 Ferey y col.76 utilizó los CUS del MIL-101(Cr) en la reacción de sulfoxidación 

selectiva de sulfuros de arilo y determinó que la presencia de CUS en Cr(III) 

proporcionaba la capacidad de oxidar a los sulfuros de arilo para producir 

selectivamente los sulfóxidos correspondientes en presencia de peróxido de 

hidrógeno. En 2009 Amarajothi y col. emplearon MIL-53(Al) como catalizador 

heterogéneo en la hidrogenación de enlaces múltiples carbono-carbono a sus 

correspondientes productos reducidos con buenos rendimientos y alta 

quimioselectividad con hidrato de hidracina como agente reductor en condiciones 

básicas.77  
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Recientemente se han investigado estrategias para generar CUS mediante la 

introducción de defectos durante la síntesis78 o mediante modificaciones post-

síntesis.79 Se ha descubierto que es posible obtener actividad catalítica incluso en 

materiales cuyos iones metálicos no presentan insaturación coordinativa, como es el 

caso de los materiales tipo UiO-66.55 Esta actividad catalítica se atribuye a la creación 

de vacantes mediante tratamientos térmicos, como la deshidroxilación en materiales 

tipo UiO-66, o a la creación de defectos debido a una concentración de ligandos 

sistemáticamente inferior a la estequiométrica.80 

También, los MOFs que poseen CUS pueden ser modificados post-síntesis para 

anclar especies catalíticamente activas mediante enlaces de coordinación, una vez 

que el ligando lábil previamente coordinado ha sido removido.81 Esta técnica permite 

la incorporación de centros activos adicionales.76 Por ejemplo, en 2009, Banerjee y 

col. anclaron un organocatalizador derivado de prolina con unidades de piridilo a los 

CUS del MIL-101(Cr) y posteriormente realizaron la reacción aldólica asimétrica entre 

aldehídos y cetonas.82 No obstante, estas especies activas, al estar débilmente 

ancladas, pueden ser desplazadas por otras moléculas donadoras de electrones o 

disolventes presentes en mayor concentración en el medio de reacción, lo que 

provoca una disminución progresiva de la especie activa y una eventual pérdida de 

actividad catalítica.83 

1.5.1.2 Catálisis en el ligando orgánico 

El uso de ligandos orgánicos permite aprovechar una amplia gama de modificaciones 

químicas, siempre y cuando no se afecte la integridad de los grupos funcionales 

necesarios para coordinarse a la SBU metálica (por ejemplo, carboxilatos). Se ha 

logrado introducir diversos grupos funcionales, ya sea durante la formación inicial del 

compuesto o en etapas posteriores (Figura 1-9 B).84  

Se han utilizado grupos funcionales piridina,85 amino86 o amida87 como centros 

básicos de Lewis, ya que estos grupos funcionales pueden ser directamente 

incorporados en el proceso de síntesis. En 2009, Liu y col. utilizaron UiO-66-NH2 en 

el acoplamiento oxidativo de aminas mediante fotocatálisis en condiciones de 

reacción más suaves.88 Por otra parte, la incorporación de grupos funcionales 
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reactivos adicionales en los MOFs se ha logrado principalmente mediante 

"modificación post-sintética". Este método implica la transformación química de los 

grupos funcionales ya existentes en la estructura del MOF original. Esta estrategia ha 

demostrado ser una vía eficaz para ampliar la funcionalidad y las aplicaciones 

potenciales de los MOFs después de su síntesis inicial.69 En 2023, Ghobakhloo y col. 

acoplaron L-serina al grupo amino del UiO-66-NH2 y se utilizó en la síntesis de 4H-

pirano[2,3-b]piridina-3,6-dicarbonitrilo y octahidropirimido [4,5-b][1,8]naftiridina-7-

carbonitrilos. Los derivados de estos compuestos se sintetizaron en poco tiempo y 

con alta eficiencia, sin necesidad de separación ni purificación de los intermedios.89 

La innovación en este campo ha llevado a la utilización con relativo éxito de 

metaloligandos modificados con grupos carboxílicos o piridina (metalorgánicos90 y 

organometálicos91). Wu y col.92 modificaron complejos metálicos de coordinación con 

grupos funcionales quirales basados en 4,4′-bipiridina, los cuales utilizaron de 

ligandos y sintetizaron varios MOFs catalíticamente activos. Esta estrategia de 

incorporar complejos organometálicos se le conoce como “catálisis privilegiada” 

(Figura 1-9 C). 

1.5.1.3 Catálisis en el poro 

Los MOFs son materiales excepcionales para la inmovilización y estabilización de 

especies catalíticamente activas. Su estructura porosa y elevada superficie específica 

les confieren propiedades únicas para dispersar y anclar catalizadores moleculares, 

nanopartículas metálicas y óxidos metálicos.47, 93 En ciertos MOFs, los componentes 

estructurales pueden participar activamente en los procesos catalíticos. Las SBUs y 

los ligandos orgánicos pueden actuar como centros catalíticos, generando así 

catalizadores multifuncionales (Figura 1-9 D).45 En 2014, Yang y col. emplearon UiO-

66-NH2 como catalizador en la condensación de Knoevenagel de benzaldehído con

cianoacetato de etilo alcanzando una conversión superior al 90 % al emplear diversos

aldehídos aromáticos. La alta actividad del MOF se atribuyó a su carácter ácido-base

bifuncional, de tal manera que la proximidad de los sitios ácidos del átomo de Zr en

los nodos y los grupos amino básicos en los ligandos, activan los aldehídos para

promover la formación del producto.94 También, la combinación de un MOF con

especies catalíticas huésped puede dar lugar a sistemas catalíticos multifuncionales,
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ampliando significativamente el espectro de reacciones que pueden ser catalizadas.95 

La estructura del MOF juega un papel crucial en la modulación del entorno químico 

de las especies catalíticas. De manera similar a las zeolitas, los MOFs pueden influir 

en la reactividad y selectividad a través de interacciones de corto y largo alcance.96 

Los grupos funcionales presentes en los ligandos orgánicos pueden activar sustratos, 

mientras que la naturaleza hidrofílica o hidrofóbica del entorno puede afectar la 

difusión y adsorción de reactivos y productos.97 Estas características hacen de los 

MOFs una plataforma prometedora para el diseño de una nueva generación de 

catalizadores altamente eficientes y selectivos. La capacidad de ajustar finamente la 

estructura y composición de los MOFs ofrece oportunidades sin precedentes para la 

creación de catalizadores a medida para reacciones específicas.84 

1.6 Reacciones de formación de enlaces C-N 

En la actualidad los investigadores se encuentran en una continua búsqueda para el 

desarrollo de nuevas transformaciones orgánicas verdes y sostenibles, al mismo 

tiempo que apuntan a mejorar las reacciones orgánicas tradicionales, proporcionando 

alternativas más respetuosas con el medio ambiente. Entre las transformaciones 

orgánicas que proporcionan la formación de nuevos enlaces, las que involucran la 

generación de enlaces C-N, son ampliamente estudiadas debido a la importancia de 

las moléculas objetivo, como productos naturales, fármacos o materiales.98, 99 En este 

sentido se han utilizado varios MOFs como catalizadores para reacciones de 

formación de enlaces C-N aprovechando los CUS. 

En 2022, Rasali y col. empleó un MOF de cobre con CUS y catalizó eficientemente 

reacciones de formación de enlaces C-N, incluyendo la ciclación de aminas con 

aldehídos y la aminación de alcoholes. Los CUS en el MOF proporcionaron sitios 

activos para la catálisis, lo que mejoró significativamente la selectividad y el 

rendimiento de las reacciones, superando otros catalizadores homogéneos y 

heterogéneos tradicionales.100 En 2021, Sharma y col. mostró que el HKUST-1 

cataliza eficazmente varias reacciones de formación de enlaces C-N como la 

aziridinación de alquenos y las posteriores reacciones de apertura de anillo de 

aziridinas, las cuales ocurren en los CUS, facilitando la unión y activación de sustratos 

con un consecuente aumento de las velocidades de reacción y la selectividad.101 En 
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2015, Yan y col. utilizaron MIL-53(Al) para catalizar reacciones de acilación de Friedel-

Crafts formando nuevos enlaces C-C entre indol y cloruro de benzoilo obteniendo 3-

acilindol con rendimientos del 97 %, sin embargo, en determinadas condiciones se 

lograba obtener la formación del enlace C-N para obtener N-acilindol. Los 

rendimientos elevados fueron resultado de los sitios activos de Al3+.102 En 2017, de 

Oliveira y col. realizó estudios teóricos asociados al uso de MIL-101(Cr) como 

catalizador en la reacción de cianosililación de aldehídos y mostró que los CUS 

aumentan la reacción 1010 veces en comparación con el proceso no catalizado.103 

1.6.1 Síntesis de acilhidracidas 

Una reacción que no se discute con frecuencia, pero que en los últimos años ha 

recibido mucha atención, es el uso de azodicarboxilatos (azocompuestos) y aldehídos 

para la formación de hidracidas en presencia de un catalizador.104, 105 (Figura 1-10) 
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Figura 1-10. Reacción general de hidracidación de aldehídos con 

azocompuestos (elaboración propia). 

La formación respetuosa con el medio ambiente de hidracidas es de gran importancia 

debido a la amplia gama de productos que se pueden obtener a partir de ellas. Se 

han utilizado como materiales de partida en la síntesis de productos agroquímicos,106 

farmacéuticos107 como por ejemplo los fármacos Vorinostat108 y Moclobemida109 (ver 

Figura 1-11). 

El desarrollo de métodos eficientes y sostenibles para su producción es de gran 

interés para la industria química. Por otra parte, los reactivos de partida para esta 

reacción son aldehídos, los cuales están disponibles comercialmente y se utilizan 

habitualmente en diversas aplicaciones en química medicinal y agroquímica,110, 111 y 

los azocompuestos, cuya utilidad sintética se basa en su electrofilicidad (Figura 

1-12),112 ya que poseen, por un lado, una fuerte capacidad de sustraer electrones, y 
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además un orbital π desocupado,113 lo que los convierte en reactivos apropiados para 

diversas reacciones orgánicas conocidas,114 como la reacción de Mitsunobu.115 
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Figura 1-11. Métodos de obtención de los fármacos Vorinostat y 

Moclobemida, sintetizadas a partir de la hidracidación de aldehídos con 

azocompuestos (imagen modificada).108, 109 
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Figura 1-12. Comparación de los parámetros de electrofilicidad de los 

azodicarboxilatos (imagen modificada).112 

1.6.1.1 Reacciones catalizadas por metales 

Desde el primer reporte de síntesis de hidracidas por Lee y col. en 2004,61 así como 

la mayoría de las estrategias sintéticas en la literatura, se han usado metales de 

transición como catalizadores. Lee reportó el uso de acetato de rodio y logró la 

hidracidación de aldehídos en condiciones suaves (ver Figura 1-13 A), sin embargo, 

al emplear aldehídos α, β-insaturados y aromáticos las reacciones fueron mucho más 

lentas (entre 48 y 120 h) dando una conversión incompleta incluso después de un 

largo tiempo de reacción. Se propuso un mecanismo mediado por radicales, aunque 

el papel del catalizador no quedó claro.  
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Figura 1-13. Método de síntesis de hidracidas por metales de transición como 

catalizadores (imagen modificada). 61, 116 

Con vistas a mejorar los bajos rendimientos obtenidos por Lee y col, Peng y col. 

exploró el uso de cobre, un metal alternativo, barato y ambientalmente benigno (ver 

Figura 1-13 B).116 Se probó varias especies de cobre al 20 mol % y el acetato de cobre 

(II) monohidrato resultó ser la mejor condición. Se exploró a continuación la influencia 

del medio de reacción, aunque no se identificó un patrón discernible entre las 

propiedades del disolvente (polaridad, viscosidad) y la eficiencia de la reacción, se 

demostró que el disolvente influye en gran medida en la reacción, siendo el acetato 

de etilo la mejor opción. Con las condiciones de reacción establecidas, se sintetizaron 

una serie de hidracidas empleando aldehídos aromáticos, alifáticos y con 

heteroátomos con rendimientos elevados. 

1.6.1.2 Reacciones catalizadas por efecto sinérgico de un ácido de Lewis con 
un ácido de Brønsted 

En 2014, Xu y col. describieron el efecto sinérgico de un ácido de Lewis (CoCO3) con 

un ácido de Brønsted, TFA (ácido trifluoroacético), para promover la reacción entre 

aldehídos aromáticos o alifáticos y azocompuestos. Este estudio reportó la acción 

cooperativa de ambos catalizadores, donde el ácido de Lewis activa el aldehído, 

mientras que el ácido de Brønsted activa al azodicarboxilato (Figura 1-14).117 
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Figura 1-14. Síntesis de hidracidas por efecto sinérgico de un ácido de Lewis 

con un ácido de Brønsted (imagen modificada).117 

1.6.1.3 Reacciones catalizadas por líquidos iónicos 

En 2009, los investigadores dirigieron su atención al desarrollo de alternativas más 

sustentables para estas reacciones. En esta línea, Headley y col. emplearon líquidos 

iónicos basados en imidazolio para promover la reacción y la mejor condición se 

alcanzó al emplear 1-butil-3-metil-1H-imidazol-3-io bis((trifluorometil)sulfonil)amida 

([BMIM][NTf2]) (Figura 1-15).118 Su estructura consiste en un catión imidazolio y un 

anión [NTf2] voluminoso, lo que facilita la separación de cargas, promoviendo la 

interacción con los aldehídos. Esto permite la activación de los enlaces C-H de los 

aldehídos, lo que impulsa la reacción sin necesidad de catalizadores metálicos. 
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Figura 1-15. Síntesis de hidracidas utilizando líquidos iónicos (imagen 

modificada).118 

La variación en el tiempo de reacción, de 1 a 168 horas, depende de la naturaleza del 

sustrato. Aldehídos alifáticos saturados reaccionan más rápido, en tiempos de entre 

1 y 9 horas, debido a su estructura lineal, que facilita la accesibilidad a los centros 

activos del [BMIM][NTf2]. En contraste, aldehídos aromáticos o insaturados, requieren 

entre 48 y 168 horas. Estas estructuras más complejas presentan mayores 

restricciones estéricas y electrónicas, lo que reduce la velocidad de la reacción. 
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A pesar de todos estos avances y muchos otros, la utilización de MOF en esta 

reacción, hasta donde conocemos, aún permanece sin estudios.  

1.6.2 Reacción de Paal-Knorr de síntesis de pirroles 

La reacción de Paal-Knorr es una metodología clásica en química orgánica para la 

síntesis de pirrol. Este es un compuesto aromático de cinco miembros que presenta 

un nitrógeno rico en electrones. Fue identificado por primera vez por Runge en 1834 

a partir de alquitrán de hulla,119 sin embargo, su estructura fue formulada 

correctamente más tarde por Baeyer en 1870.120 La investigación sobre esta molécula 

realmente comenzó en 1885, cuando Paal121 y Knorr122 publicaron ambos rutas 

sintéticas altamente efectivas para obtener pirrol y sus derivados. Un amplio espectro 

de estudios sobre la síntesis y el comportamiento químico de los pirroles continuó a 

lo largo del siglo XX en un esfuerzo por estudiar las reacciones de tales sistemas con 

electrófilos.  

Una característica importante de los pirroles por la cual reciben cada vez más atención 

es que representan componentes básicos altamente flexibles y fácilmente accesibles 

para la construcción de una amplia gama de otros compuestos, incluidos productos 

naturales123 como la hematoporfirina y agentes terapéuticos124 como la tolmetina o la 

atorvastatina (ver Figura 1-16). 
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Figura 1-16. Estructuras de algunas moléculas naturales y sintéticas que 

contienen el anillo de pirrol (elaboración propia). 
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La reacción de Paal-Knorr para síntesis de pirroles, en su forma tradicional es la 

condensación de un compuesto dicarbonílico con amoniaco o amina primaria en 

presencia de un catalizador ácido y, por regla general, se obtienen pirroles con 

rendimientos superiores al 60% (Figura 1-17). Esta reacción es favorable debido a su 

relativa simplicidad y a las condiciones suaves en las que se llevan a cabo. 
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+ R NH2 N
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Figura 1-17. Síntesis general de pirroles por reacciones de Paal–Knorr 

(elaboración propia). 

A lo largo de los años, la reacción de Paal-Knorr ha sido objeto de numerosas 

investigaciones que han buscado metodologías más sofisticadas y “más ecológicas” 

para mejorar la eficiencia, sustentabilidad y el alcance de la reacción. Se han 

explorado diversos catalizadores y condiciones de reacción, incluyendo el uso de 

catalizadores ácidos de Lewis, así como sistemas sin solvente.125 

1.6.2.1 Reacciones catalizadas por ácido de Lewis 

Como se ha hablado anteriormente, los catalizadores ácidos de Lewis son de gran 

interés en la síntesis orgánica debido a su reactividad y selectividad únicas y a las 

suaves condiciones utilizadas.126 Aprovechando estas ventajas se han desarrollado 

varios tipos de reacciones promovidas por ácido de Lewis en la síntesis de Paal-Knorr. 

En este sentido han sido probados muchos metales, ya sea como catalizadores 

homogéneos o heterogéneos por su innovación, eficiencia y reutilización como por 

ejemplo aluminio,127 cobre,128 zinc,129 cobalto,130 uranilo,131 paladio,132 entre muchos 

otros. En 2012, Aghapoor y col. inmovilizaron cloruro de bismuto (III) en gel de sílice 

y catalizaron de forma heterogénea una galería de doce compuestos.133 Todos estos 

catalizadores a base de metales mostraron muy buenos resultados en la síntesis de 

una gran variedad de pirroles y demostraron ser reacciones más económicas (en 

algunos casos), eficientes en tiempo y respetuosas con el medio ambiente. 
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1.6.2.2 Reacciones catalizadas por MOFs 

Como ya se ha visto anteriormente, desde el surgimiento de los MOFs en la década 

del 90 del siglo pasado, estos se han usado en un sinnúmero de reacciones y 

actualmente sigue siendo un campo activamente estudiado. En ese sentido y 

siguiendo la tendencia universal de utilizar MOFs como catalizadores, Phan y col. en 

2012 probaron con éxito MOF-5, ZIF-8 e IRMOF-3 como catalizadores heterogéneos. 

De ese estudio se mostró que el IRMOF-3 obtuvo mejor resultado ya que tenía mejor 

actividad y eficiencia.134 También determinaron que se podía reutilizar varias veces 

sin una degradación significativa de su actividad (hasta 8 ciclos). Posteriormente en 

2019 Nguyen y col. emplearon una serie de MOFs y ácidos de Lewis en condiciones 

libres de solvente y la mejor condición se alcanzó usando MIL-53(Al) comercial en 5 

mol %, utilizando sonicación por 15 minutos a 80 °C.135 Con estas condiciones 

lograron obtener una galería de 18 compuestos con excelentes rendimientos  

A pesar de su extenso y amplio estudio, no se encuentran muchos reportes en la 

literatura usando MOFs como catalizadores heterogéneos para esta reacción. 

 Propuesta 

En el contexto de esta tesis doctoral, se explora el potencial catalítico de cuatro MOFs 

conocidos y ampliamente estudiados: MIL-101(Cr), HKUST-1, UiO-66-NH2 y MIL-

53(Al) en dos reacciones de formación de enlaces C-N, la reacción de hidracidación 

de aldehídos con azocompuestos y la síntesis de pirroles por reaciones de Paal-Knorr 

(Figura 1-18). Estos materiales han demostrado un gran potencial en diversas 

aplicaciones catalíticas debido a sus propiedades estructurales y químicas únicas.  

    
MIL-53(Al)77 MIL-101(Cr)68 HKUST-116 UiO-66-NH2136 

Figura 1-18. Representación de los MOFs utilizados en este trabajo 

(elaboración propia). 
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El MIL-101(Cr), fue desarrollado en 2005 por Féréy y col.68 en el Matérial Institut 

Lavoisier (de donde proviene su nombre MIL). Es un material compuesto por clústeres 

octaédricos de Cr3+ interconectados por moléculas de ácido 1,4-bencenodicarboxílico 

(BDC), resultando una estructura tridimensional altamente porosa (con poros entre 29 

y 34 Å) (ver Figura 1-19). Presenta una elevada superficie específica (>3000 m2 g-1) y 

un volumen de poro aproximado de 1.7 cm3 g-1 y además posee CUS, los cuales 

emergen tras un tratamiento térmico. Estas características hacen que el MIL-101(Cr) 

sea atractivo para muchas aplicaciones y en particular para catálisis heterogénea.137-

139 

 

Figura 1-19. Estructuras del MIL-101(Cr). (A) Bloque de construcción 

trimérico de Cr3+ coordinado por seis funciones carboxílicas. (B) Modelo de bola y 

varilla del ligando ácido tereftálico. (C) Representación de poro pequeño con 

ventanas pentagonales (elaboración propia). 

El MOF-199, comúnmente conocido como HKUST-1 (Hong Kong University of 

Science and Technology-1), fue obtenido en 1999 por Chui y col.16 Se caracteriza por 

su estructura cristalina tridimensional formada por nodos de Cu2+ octaédricos unidos 

por ligandos orgánicos de ácido trimésico (BTC) (ver Figura 1-20). Esta estructura da 

lugar a una red porosa que le confiere una alta superficie específica de 950 m2 g-1. 

Además, posee CUS, los cuales emergen tras un tratamiento térmico. El HKUST-1 ha 

sido ampliamente estudiado debido a sus propiedades únicas. Se ha utilizado para 

aplicaciones en almacenamiento de gas,140, 141 separación de gases,142 liberación 

controlada de fármacos143 y catálisis heterogénea.144  
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Figura 1-20. Estructuras de HKUST-1. (A) Rueda de paletas quelado por 

cuatro funciones carboxílicas (vista poliédrica). (B) Modelo de bola y varilla del 

ligando ácido trimésico. (C) Representación de rueda de paletas con agua de 

coordinación en posición apical). (D) Representación de rueda de paletas con agua 

de coordinación removida y la presencia de CUS. (E) Representación esquemática 

en 3D del MOF activado (elaboración propia).  

El UiO-66-NH2136 es un MOF de la familia UiO-6655 y su nombre proviene de donde 

fue sintetizado por primera vez, la Universidad de Oslo. Este material se caracteriza 

por su estructura cristalina altamente ordenada y está construido a partir de clústeres 

hexanucleares de Zr4+ y el ligando ácido 2-aminotereftálico (NH2-BDC), formando una 

estructura tridimensional porosa (ver Figura 1-21), la cual destaca por su alta 

estabilidad térmica, química y mecánica.145 El UiO-66-NH2 ha sido ampliamente 

estudiado y utilizado en diversas aplicaciones, como la adsorción y separación de 

gases,146 almacenamiento de hidrógeno,147 liberación controlada de fármacos148 y 

catálisis heterogénea.149 

 

Figura 1-21. Estructuras principales de UiO-66-NH2. (A) modelo de bolas y 

varillas del ligando: ácido 2-aminotereftálico, (B) bloque de construcción secundario, 

Zr4+ coordinado por 12 unidades de tereftalatos. (C) Representación esquemática en 

3D del MOF (elaboración propia). 
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El MIL-53(Al) se compone de cadenas octaédricas de AlO4(OH)2 que comparten 

esquinas conectadas por grupos tereftalato para formar una estructura de canales 

rómbicos con poros de gran tamaño como se muestra en la Figura 1-22. Este material 

ha recibido una atención significativa debido a sus propiedades estructurales y 

funcionales únicas. Caracterizado por su estructura flexible, el MIL-53(Al) posee una 

porosidad excepcional, alta superficie específica, tamaño de poro ajustable o efecto 

de “breathing”150-152 y estabilidad bajo diversas condiciones, lo que lo convierte en un 

candidato ideal para una multitud de aplicaciones que van desde el almacenamiento 

de gas153, 154 y separación155, 156 hasta la liberación de fármacos157 y la catálisis.158-160 

El MIL-53(Al) se ha utilizado como catalizador heterogéneo en una variedad de 

reacciones, incluida la oxidación selectiva de metanol líquido a formiato de metilo,161 

la alquilación de Friedel-Crafts de benceno,162 etc. Se ha observado que la 

modulación de la síntesis puede incrementar la capacidad catalítica de este MOF. El 

uso de moduladores durante la síntesis da como resultado un material con sustitución 

parcial de tereftalatos por las moléculas del modulador. La posterior activación térmica 

del material conduce no sólo a la deshidroxilación del clúster metálico sino también a 

la eliminación de las moléculas de modulador, lo que da como resultado una 

estructura más abierta con una gran cantidad de CUS por defectos de red.73, 163 En 

consecuencia, el material es un catalizador altamente activo en reacciones que 

ocurren en su superficie.164 

 

Figura 1-22. Estructuras de MIL-53(Al). (A) Ácido tereftálico. (B) SBU 

octaédrica de AlO4(OH)2. (C) Canales rómbicos formados (elaboración propia). 

Dadas las notables propiedades y la versatilidad del MIL-53(Al) en diversas 

aplicaciones, surge la oportunidad de abordar simultáneamente otro desafío crucial: 

la gestión sostenible de residuos. La síntesis convencional del MIL-53(Al) típicamente 

involucra reactivos de grado analítico, pero una aproximación innovadora y 
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ecológicamente responsable podría ser la utilización de fuentes alternativas de 

aluminio y ácido tereftálico. En este contexto, las latas de aluminio desechadas y las 

botellas de tereftalato de polietileno (PET) emergen como candidatos prometedores 

para la obtención de las materias primas necesarias. Esta estrategia no solo podría 

reducir los costos de producción del MOF, sino que también contribuiría 

significativamente a la valorización de residuos, alineándose con los principios de la 

economía circular. La implementación de este enfoque representa un paso hacia la 

integración de la química de materiales avanzados con las prácticas de 

sustentabilidad ambiental, un aspecto cada vez más crítico en el panorama actual de 

la investigación científica y el desarrollo tecnológico. 

1.7 De desechos a materiales avanzados, un enfoque sostenible en la síntesis 
de MOFs 

Como sociedad, somos más conscientes que nunca de la importancia de reciclar los 

residuos. También entendemos la necesidad de prácticas responsables y sostenibles 

que reduzcan nuestro impacto en el medio ambiente.165 El rápido crecimiento de la 

industria y la población ha llevado a un fuerte aumento en los desechos de plástico166 

y metal,167, 168 convirtiéndose en un problema ambiental cada vez más importante a 

escala global que afecta tanto al medio ambiente como a la economía169-171 (Figura 
1-23). Por lo tanto, es esencial desarrollar estrategias que traten de manera efectiva 

la creciente cantidad de desechos en todo el mundo.172  

 

Figura 1-23. Ejemplos de contaminación del medio ambiente por residuos de 

botellas PET y latas de aluminio por acción humana (elaboración propia). 
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Hasta la fecha, uno de los principales objetivos de la industria es el aprovechamiento 

de los residuos para crear nuevos materiales con buenas propiedades para su uso en 

aplicaciones. En este contexto, es imperativo explorar soluciones innovadoras que no 

solo gestionen, sino también valoricen estos desechos. El reciclaje ascendente 

(Upcycling), un concepto que transforma los desechos en productos de mayor valor 

agregado,173, 174 ofrece una solución prometedora a este desafío, ya que permite la 

conversión de materiales de desecho en recursos de mayor valor agregado (a 

diferencia del reciclado que los transforma en el mismo material), contribuyendo así a 

una economía más sostenible y circular.175 La Figura 1-24 muestra las principales 

diferencias entre los dos conceptos. En ese sentido, la síntesis de MIL-53(Al)77 a partir 

de latas de aluminio y botellas de PET es una apuesta atractiva que ayuda a alcanzar 

ese objetivo, así como los desafíos y oportunidades que presenta.  

 

Figura 1-24. Representación de: (izquierda) reciclado vs (derecha) reciclado 

ascendente (“upcycling”) (elaboración propia). 

Algunos grupos han reportado la obtención de MIL-53(Al) por reciclaje ascendente a 

partir de BDC de PET y disolución acídica para obtener los iones metálicos. En 2020, 

Lagae-Capelle y col. reportaron la síntesis de MIL-53(Al) utilizando como materiales 

de partida BDC obtenido por hidrólisis alcalina de botellas PET y cloruro de aluminio 

por disolución acídica del recubrimiento de baterías de litio.176 En 2022, Pham y col. 

reportaron la obtención de MIL-53(Al) a partir de paneles solares fotovoltaicos, en este 

caso obtuvieron el BDC de las láminas PET utilizadas como aislantes y el cloruro de 

aluminio por disolución acídica de los filamentos de dichos paneles.177 
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En el marco de este trabajo se seleccionaron los MOFs antes mencionados con el 

objetivo de evaluar su desempeño en dos reacciones de formación de enlaces C-N 

de interés: La hidracidación de aldehídos y la síntesis de pirroles mediante la reacción 

de Paal-Knorr, debido a su relevancia en la síntesis de compuestos orgánicos de 

interés industrial y farmacéutico. Mediante un enfoque sistemático y riguroso, se 

exploran las propiedades estructurales, químicas y catalíticas de estos materiales. Se 

consideran aspectos como conversión, selectividad, carga del catalizador y eficiencia 

en varios ciclos catalíticos, aportando nuevos conocimientos y perspectivas en el 

campo de la catálisis heterogénea basada en MOFs. 
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2 Hipótesis 

Los Metal-Organic Framewoks (MOFs) como MIL-101(Cr), HKUST-1, UiO-66-NH2 y 

MIL-53(Al), actuarán como catalizadores heterogéneos activos y selectivos en 

reacciones orgánicas de importancia sintética, como la formación de hidracidas y la 

síntesis de pirroles. 

3 Objetivos del trabajo 

3.1 Objetivo general 

Explorar el potencial catalítico de una serie de Metal-Organic Framewoks (MOFs) que 

contienen sitios de coordinación insaturados en reacciones de formación de 

hidracidas y la síntesis de pirroles. 

3.2 Objetivos específicos 

• Obtener una serie de Metal-Organic Framewoks (MOFs) con sitios de 

coordinación insaturados. 
• Evaluar el rendimiento catalítico y el alcance de los MOF sintetizados en la 

formación de una colección de hidrazidas. 
• Evaluar el rendimiento catalítico y el alcance de los MOF sintetizados en la 

síntesis de pirroles mediante reacciones de Paal-Knorr. 
• Evaluar la eficiencia de los MOFs en varios ciclos catalíticos. 
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4 Metodología 

4.1 Técnicas de caracterización 

Técnicas de caracterización para sólidos 

Los MOFs sintetizados fueron caracterizados mediante difracción de rayos-X de polvo 

(PXRD), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), análisis 

termogravimétrico (TGA), isotermas de adsorción/desorción de N2 a -196 °C y 

microscopía electrónica de barrido (SEM).  

La difracción de rayos-X de polvo (PXRD) se llevó a cabo en el equipo Rigaku-3070-

E equipado con un monocromador de grafito con radiación de Cu (λ = 1.5418 Å). Las 

muestras fueron previamente pulverizadas y colocadas en porta muestras circulares 

con un diámetro interno de 1 cm y medidas en un rango de ángulo 2θ entre 2 y 80 °, 

con un paso de 0.02 ° y un tiempo de medición de 30 minutos. Los cálculos 

geométricos finales, el tratamiento de datos y la manipulación gráfica fueron llevados 

a cabo con los programas VESTA,178 MERCURY179 y GraphPad Prism.180 

Los espectros FTIR se registraron en el espectrómetro Nicolet FTIR Magna 550 en 

pastillas de KBr secas. Se analizaron en la zona del infrarrojo medio (4000-400 cm-1) 

informándose los valores de número de onda (ν̃) en cm-1 

El análisis termogravimétrico se realizó utilizando una termobalanza marca TGA Q500 

(TA instruments). Las muestras se colocaron en capsulas de aluminio y la medición 

se llevó a cabo en atmósfera de N2(g) en un rango de temperatura de 30 a 550 °C con 

un incremento de 10 °C min-1. Para el caso del MIL-53(Al), la medición se realizó 

incrementando la temperatura hasta 800 °C 

Las isotermas de adsorción/desorción de N2 se realizaron con un analizador 

Micromeritics TriStar II 3020, con un baño de nitrógeno líquido a -196 °C. Las 

muestras se trataron previamente a 120 °C por 3 h en vacío. Los valores de superficie 

específica (SBET) y volumen de poro (Vp) se determinaron por el método de Brunauer-

Emmet-Teller (BET). El diámetro de poro promedio (Dp) se determinó por el método 

de Barrett-Joyner-Halenda (BJH) con el software de interfaz TriStar II 3020 de manera 

automática. 
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La microscopía electrónica de barrido (SEM) se realizó en el equipo Supra 35-VP (Carl 

Zeiss, Oberkochen, Alemania) operado a 5 kV. 

Técnicas de caracterización para los compuestos sintetizados 

Los compuestos orgánicos sintetizados fueron caracterizados por Espectroscopía de 

Resonancia Magnética Nuclear de (RMN) 1H y 13C y Cromatografía de fluido super 

crítico de alta resolución acoplado a espectrómetro de masa. 

Los espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 1H y 13C fueron medidos en un 

equipo Bruker Ascend-400 MHz (400 MHz para 1H y 100.6 MHz para 13C); los 

desplazamientos químicos son informados en ppm (δ) y desde campo bajo a campo 

alto. Todos los experimentos fueron llevados a temperatura ambiente. Para los 

experimentos de 1H se disuelven aproximadamente 10 mg de muestra en 0.60 mL de 

solvente deuterado y para los experimentos de 13C se disuelven aproximadamente 20 

mg en 0.60 mL de solvente deuterado. Los espectros fueron analizados con el 

programa MestreNova 14.2.0.181 La abreviación de multiplicidad de señales usada es: 

singlete (s), doblete (d), triplete (t), doblete de dobletes (dd), doblete de tripletes (dt), 

triplete de tripletes (tt), quinteto (q), sexteto (sxt) y multiplete (m). 

Para la realización de los análisis cromatográficos, se utilizó un Cromatógrafo de 

Fluidos Supercríticos ACQUITY UPC2 (Waters Corporation), acoplado al 

espectrómetro de Masa Waters Xevo TQD. La cromatografía se llevó a cabo con un 

detector de arreglo de diodos (PDA) en el rango de longitud de onda de 210 a 400 

nm, una resolución de 1.2 nm y con una frecuencia de muestreo de 20 puntos seg-1. 

El tiempo de corrida fue de 7.00 minutos a un flujo de 1 mL min-1, una temperatura de 

columna de 35 °C y un volumen de inyección de 2 μL. La fase móvil CO2, (A) y Metanol 

(B) con el gradiente: 0-5.00 min: 75 % A, 25 % B; 5.00-6.00 min: 75 % A, 25 % B; 

6.05-7 min: 100 % A, 0 % B. La espectrometría de Masas se realizó con un voltaje del 

capilar de 2.50 kV, un modo de ionización electrospray negativo (ES-) en el rango de 

masas: 150 a 650 Da, una energía de colisión de 7 eV, un voltaje del cono de 30 V, 

una temperatura de la fuente de 150 °C y una temperatura de desolvatación de 350 

°C. 
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4.2 Procedimientos de síntesis 

4.2.1 Síntesis hidrotermal de MIL-101(Cr) 

La síntesis hidrotermal de MIL-101(Cr) se realizó según lo descrito por Bromberg y 

col. pero empleando la mitad de reactivos.182 Se mezclan 1.0 gramo (2.5 mmol) de 

Cr(NO3)3*9H2O, 0.4 gramos (2,5 mmol) de ácido tereftálico (BDC) en 10 mL de agua 

y se sonica brevemente hasta alcanzar una suspensión de color azul oscuro. El 

contenido se transfiere a un reactor revestido de teflón y se coloca en un horno 

precalentado para permitir el crecimiento de cristales a 220 °C durante 18 h. 

Seguidamente se deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y los cristales se 

separan por centrifugación. Luego se lavan en metanol por 24 h a una temperatura 

de 60 °C para eliminar los reactivos ocluidos que no reaccionaron, repitiendo este 

paso tres veces. El polvo verde resultante se coloca durante 18 h a 150 °C en vacío 

para eliminar los disolventes de los poros y obtener el MIL-101(Cr) activado. 

4.2.2 Síntesis de HKUST-1 

La síntesis de HKUST-1 realiza mediante el método solvotermal propuesto por Lin y 

col. en 2012.183 Se disuelven 0.44 g (1.8 mmol) de Cu(NO3)3*3H2O en 6 mL de agua 

desionizada y 0.21 g (1 mmol) de ácido trimésico en 6 mL de dimetilformamida (DMF) 

a temperatura ambiente, se mezclan las soluciones y sonican por 10 minutos. 

Posteriormente se transfieren a un reactor revestido de teflón y se colocan en un horno 

precalentado para permitir el crecimiento de cristales a 110 °C durante 18 h. 

Seguidamente se deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y los cristales se 

separan por centrifugación. Luego se lavan en metanol por 24 h a una temperatura 

de 60 °C para eliminar los reactivos ocluidos que no reaccionaron, repitiendo este 

paso tres veces. El polvo celeste resultante se coloca durante 18 h a 150 °C en vacío 

para eliminar los disolventes de los poros y obtener el HKUST-1 activado. 

4.2.3 Síntesis de UiO-66-NH2 

La síntesis solvotermal se realizó según lo descrito en la literatura.89, 184 Se mezclan 

0.15 g (0.64 mmol) de cloruro de circonio (IV) (ZrCl4) y 0.16 g (0.64 mmol) de ácido 2-

aminotereftálico (NH2-BDC) en 12 mL de DMF y se sonica hasta total disolución. 
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Luego se añade 1.92 mL de ácido acético (58.68 mmol) como modulador. La solución 

se transfiere a un reactor revestido de teflón y se coloca en un horno precalentado 

para permitir el crecimiento de cristales a 120 °C durante 24 h. Seguidamente se deja 

enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente y los cristales se separan por 

centrifugación. Luego se lavan con DMF para eliminar los reactivos ocluidos que no 

reaccionaron. Posteriormente se lavan en metanol por 24 h a una temperatura de 60 

°C, repitiendo este paso tres veces. El polvo amarillo pálido resultante se coloca 

durante 18 h a 150 °C en vacío para eliminar los disolventes de los poros y obtener el 

UiO-66-NH2 activado. 

4.2.4 Síntesis de MIL-53(Al) 

El MIL-53(Al) fue preparado mediante el método solvotermal previamente reportado 

en la literatura152, 163 con las siguientes modificaciones, ver (Figura 4-3). El ácido 

tereftálico (BDC) y el cloruro de aluminio (AlCl3) fueron obtenidos según los protocolos 

descritos en los acápites 4.2.4.1 y 4.2.4.2, respectivamente. Se mezclan AlCl3, 0.53 g 

(4 mmol) y ácido tereftálico, 0.66 g (4 mmol) en 10 mL de dimetilformamida (DMF) y 

se sónica brevemente para formar una solución transparente. La solución se transfiere 

a un reactor revestido de teflón y se colocan en un horno precalentado para permitir 

el crecimiento de cristales a 220 °C durante 72 h. Seguidamente se deja enfriar hasta 

alcanzar temperatura ambiente y los cristales se separan por centrifugación. Luego 

se lavan con DMF para eliminar los reactivos ocluidos que no reaccionaron. 

Posteriormente se lavan en metanol por 24 h a una temperatura de 60 °C, repitiendo 

este paso tres veces. El polvo blanco resultante se coloca durante 18 h a 150 °C en 

vacío para eliminar los disolventes de los poros y obtener el MIL-53(Al) activado. 

 

Figura 4-1. Síntesis solvotermal de MIL-53(Al) con los reactivos extraídos de 

desechos (elaboración propia). 
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4.2.4.1 Obtención de BDC por hidrólisis básica de tereftalato de polietileno 
(PET) 

La Figura 4-1 muestra el esquema de hidrólisis básica de tereftalato de polietileno 

para la obtención de ácido tereftálico. Se toman 4 gramos de PET previamente 

cortado en pequeños trozos, se lava vigorosamente y se colocan en un vaso de 

precipitado. Se adiciona 50 mL de una solución de NaOH 5 mol L-1 y se calienta hasta 

ebullición en agitación constante durante 30 minutos. Una vez seco, el sólido blanco 

resultante que corresponde a tereftalato de sodio se resuspende en 100 mL de agua 

desionizada hasta formar una solución transparente. Posteriormente se adicionan 7 

mL de ácido sulfúrico gota a gota y el ácido tereftálico precipita. El sólido blanco se 

separa por filtración y se lava tres veces con agua para eliminar impurezas, dando un 

rendimiento de 99 %. Finalmente se seca en horno por varias horas y se almacena 

para su posterior caracterización y uso. 
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Figura 4-2. Esquema de hidrólisis básica de PET para la obtención de ácido 

tereftálico (BDC) (elaboración propia). 

El porcentaje del rendimiento de BDC se calculó usando la fórmula: 

𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅𝑅 𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵(%) = 𝑁𝑁𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵
𝑁𝑁𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵𝐵.𝑖𝑖

100       (1) 

Donde NBDC y NBDC,i se refieren al número de moles experimentales y al número de 

moles teóricos de BDC que se producirán tras la descomposición completa del PET, 

respectivamente.  

El porcentaje de degradación del PET se calculó mediante la siguiente ecuación: 
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𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷𝐷ó𝑛𝑛 𝑑𝑑𝑑𝑑 𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃(%) = 𝑀𝑀𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃.𝑖𝑖−𝑀𝑀𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃.𝑓𝑓

𝑀𝑀𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃𝑃.𝑖𝑖
100      (2) 

Donde MPET,i y MPET,f corresponden a la masa inicial y final del PET, respectivamente. 

El BDC separado se disolvió en dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) y se examinó 

su estructura por RMN 1H, 13C y FTIR. La pureza se determinó mediante el análisis 

de RMN 1H.  

4.2.4.2 Extracción de AlCl3 de botellas de aluminio  

Una lata de aluminio se lava vigorosamente hasta remover las etiquetas. Luego se 

recorta en pequeños pedazos (entre 2 y 3 mm) y se colocan 3.7 g en un vaso de 

precipitado. Se añaden 50 mL de HCl al 32 % (10.18 mol L-1). Se mantiene en 

agitación constante de 250 rpm por 1 hora donde se alcanza una total disolución. 

Durante la adición de ácido la temperatura subió hasta 80 °C. La solución de cloruro 

de aluminio resultante tiene un valor de pH final entre 3 y 4. La solución se concentra 

hasta total evaporación, dando un sólido amarillo claro que corresponde a AlCl3 (ver 

Figura 4-2). Se toma una muestra y luego de pulverizarla en mortero de ágata, se 

envía a difracción de rayos-X de polvo. El resto se almacena hasta su posterior 

análisis y uso. 

 

Figura 4-3. Extracción ácida de AlCl3. A) lata de aluminio. B) AlCl3 extraído. C) 

celda unitaria vista a lo largo del eje c (elaboración propia). 

4.2.5 Reacciones de hidracidación de aldehídos con azocompuestos 

La reacción de hidracidación de aldehídos con azocompuestos se llevó a cabo con 47 

μL de octanal (300 µmol) y 60 mg de azodicarboxilato de dibencilo (200 µmol). Se 

varió la concentración de catalizador entre 0 y 20 mol %, la temperatura entre 25 °C 
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(t.a.) y 60 °C en (200 µL) de solvente: carbonato de propileno (PC), carbonato de 

dimetilo (DMC), acetato de etilo (AcOEt) y diclorometano (DCM). La reacción se dejó 

hasta cambio de color o máximo de 120 horas. Como control difusional se mantuvo 

una agitación constante de 250 rpm. Para la obtención de la biblioteca de compuestos 

se utilizaron diferentes aldehídos (variando la cadena) y utilizando también 

azodicarboxilato de di-tert-butilo y azodicarboxilato de diisopropilo. Todas las 

reacciones fueron monitoreadas por cromatografía en capa fina (TLC) utilizando 

placas recubiertas de gel de sílice. Una vez finalizada, el crudo de reacción se separó 

por centrifugación y se purificó por cromatografía en columna en gel de sílice 

utilizando como fase móvil hexano:acetato de etilo (7:3) para obtener el producto final. 

Los rendimientos se refieren a compuestos purificados cromatográfica y 

espectroscópicamente. Para el estudio de reutilización del catalizador, luego de 

completar cada ciclo de reacción, el MOF se recuperó mediante centrifugación a 6000 

rpm durante 15 minutos. Posteriormente, el sobrenadante se separó cuidadosamente 

para su posterior análisis y el sólido obtenido se lavó tres veces con un exceso de 

solvente (10 mL) a una temperatura de 60 °C para eliminar cualquier residuo de 

reactantes o productos adsorbidos. A continuación, el catalizador se secó bajo vacío 

a 150 °C durante 24 horas para asegurar la completa eliminación de solventes o 

impurezas. Una vez seco, el catalizador fue pesado y la masa obtenida se utilizó para 

ajustar la cantidad de reactivos en el siguiente ciclo catalítico. Este proceso de 

recuperación y ajuste se repitió hasta completar cuatro ciclos consecutivos. 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-octanoilhidrazina (3a): Rendimiento: 

97 %, sólido blanco. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.24 (d, J = 5.4 

Hz, 10H), 6.94 (s, 1H), 5.16 – 5.01 (m, 4H), 2.80 (t, J = 7.8 Hz, 2H), 

1.54 (dd, J = 13.7, 6.9 Hz, 2H), 1.24 – 1.14 (m, 8H), 0.83 – 0.77 (m, 

3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 173.8, 155.5, 153.1, 135.5, 134.8, 128.7, 128.7, 

128.6, 128.5, 128.2, 69.2, 68.1, 37.1, 31.8, 29.1, 29.1, 24.6, 22.7, 14.2. MS(ESI): 

calcd para C24H30N2O5 (M+Na)+ 449.2047, encontrado 449.1636. Análisis 

cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 1.98 min, Pureza: 99 %. 
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1,2-Di-tert-butiloxicarbonil-1-octanoilhidracina (3b): 
Rendimiento: 88 %, aceite amarillo claro: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 6.58 (s, 1H), 2.86 – 2.78 (m, 2H), 1.62 (p, J = 7.4 Hz, 

2H), 1.50 (s, 9H), 1.45 (s, 9H), 1.35 – 1.21 (m, 8H), 0.85 (t, J = 

6.6 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 174.2, 154.5, 151.8, 

84.2, 81.9, 37.2, 31.8, 29.2, 29.1, 28.2, 28.0, 24.8, 22.7, 14.2. MS(ESI): calcd para 

C18H34N2O5 (M+Na)+ 381.2360, encontrado 381.2242. Análisis cromatográfico. UPC-

2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 0.85 min, Pureza: 97 %. 

1,2-Diisopropiloxicarbonil-1-octanoilhidracina (3c): 
Rendimiento: 92 %, aceite amarillo claro: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 6.78 (s, 1H), 5.17 – 4.75 (m, 2H), 2.86 (t, J = 7.6 Hz, 

2H), 1.66 – 1.58 (m, 2H), 1.27 (dd, J = 13.9, 5.1 Hz, 20H), 0.89 – 

0.81 (m, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 174.0, 155.2, 152.8, 

72.1, 70.4, 37.1, 31.8, 29.2, 29.1, 24.7, 22.7, 22.7, 22.0, 21.8, 14.1, 14.1. MS(ESI): 

calcd para C16H30N2O5 (M+Na)+ 353.2047, encontrado 353.1956. Análisis 

cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 0.85 min, Pureza: 97 %. 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-propionilhidracina (3d): Rendimiento: 

95 %, sólido blanco: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.28 – 7.18 (m, 

10H), 6.87 (s, 1H), 5.12 (d, J = 26.3 Hz, 4H), 2.84 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 

1.11 – 0.99 (m, 3H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 174.6, 155.5, 

153.2, 135.5, 134.8, 128.8, 128.7, 128.7, 128.5, 128.2, 69.3, 68.2, 30.7, 8.9. MS(ESI): 

calcd para C19H20N2O5 (M+Na)+ 379.1264, encontrado 379.1216. Análisis 

cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 1.7 min, Pureza: 98 % 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-(3-metilbutanoil)hidracina (3e): 
Rendimiento: 87 %, sólido blanco: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

7.27 (s, 10H), 6.72 (s, 1H), 5.27 – 4.88 (m, 4H), 2.74 (s, 2H), 2.20 

– 2.02 (m, 1H), 0.88 (d, J = 6.3 Hz, 6H); 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ 153.2, 135.5, 134.9, 128.8, 128.8, 128.7, 128.6, 128.3, 69.3, 68.3, 45.7, 25.4, 

22.6. MS(ESI): calcd para C21H24N2O5 (M+Na)+ 407.1577, encontrado 407.1316. 

Análisis cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 1.53 min, Pureza: 98 
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1,2-Dibenciloxicarbonil-1-pivaloilhidracina (3f): Rendimiento: 81 

%, aceite transparente: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.24 (dq, J = 

10.6, 5.1 Hz, 10H), 7.08 – 6.93 (m, 1H), 5.17 – 4.98 (m, 4H), 1.34 

– 1.13 (m, 9H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 156.9, 156.1, 153.8, 

136.2, 134.9, 128.7, 128.6, 128.3, 128.2, 128.1, 127.9, 69.4, 68.3, 42.2, 28.3, 27.5, 

27.1. MS(ESI): calcd para C21H24N2O5 (M+Na)+ 407.1577, encontrado 407.2336. 

Análisis cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 1.5 min, Pureza: 97 % 

1,2-Di-tert-butiloxicarbonil-1-pivaloilhidracina (3g): 
Rendimiento: 75 %, sólido blanco: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

6.50 (s, 1H), 1.52 – 1.21 (m, 27H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 

152.2, 83.9, 77.0, 59.3, 41.9, 29.7, 28.5, 28.3, 28.2, 28.1, 27.9, 

27.9, 27.5, 27.1. MS(ESI): calcd para C15H28N2O5 (M+Na)+ 

339.1890, encontrado 339.3657. Análisis cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de 

retención: 0.81 min, Pureza: 98 % 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-ciclohexanocarbonilhidracina (3h): 
Rendimiento: 94 %, aceite amarillo transparente: 1H NMR (400 

MHz, CDCl3) δ 7.26 – 7.20 (m, 10H), 7.01 (s, 1H), 5.10 (d, 4H), 

3.27 (d, J = 12.2 Hz, 1H), 1.85 – 1.54 (m, 6H), 1.43 – 1.27 (m, 2H), 

1.28 – 1.02 (m, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 177.1, 155.6, 153.1, 135.5, 134.8, 

128.7, 128.6, 128.6, 128.4, 128.2, 69.2, 68.1, 44.0, 29.8, 29.4, 25.8, 25.6, 25.4. 

MS(ESI): calcd para C23H26N2O5 (M+Na)+ 433.1734, encontrado 434.1319. Análisis 

cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 2.07 min, Pureza: 99 % 

1,2-Di-tert-butiloxicarbonil-1-ciclohexanocarbonilhidracina 
(3i): Rendimiento: 86 %, sólido blanco: 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3) δ 6.49 (s, 1H), 3.29 (d, J = 11.9 Hz, 1H), 1.92 (d, J = 

12.2 Hz, 2H), 1.81 – 1.75 (m, 2H), 1.64 (d, J = 17.1 Hz, 2H), 

1.53 (s, 9H), 1.47 (s, 9H), 1.27 (tdd, J = 16.5, 11.6, 5.5 Hz, 4H). 
13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 29.6, 28.3, 28.1, 26.0, 25.8. MS(ESI): calcd para 

C17H30N2O5 (M+Na)+ 365.2047, encontrado 364.9313. Análisis cromatográfico. UPC-2: 

λ 210 nm, Tiempo de retención: 0.86 min, Pureza: 97 % 
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1,2-Dibenciloxicarbonil-(E)-1-pent-2-enoilhidracina (3j): 
Rendimiento: 82 %, sólido blanco: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

7.3 (s, 10H), 7.1 (dt, J = 15.3, 6.4 Hz, 1H), 6.9 (s, 1H), 6.8 (d, J 

= 15.4 Hz, 1H), 5.2 (s, 2H), 5.1 (s, 2H), 2.2 – 2.1 (m, 2H), 1.0 (t, 

J = 7.4 Hz, 3H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 166.3, 155.6, 153.3, 135.5, 134.8, 128.8, 

128.7, 128.7, 128.5, 128.2, 120.9, 69.4, 68.2, 25.9, 12.2. MS(ESI): calcd para 

C21H22N2O5 (M+Na)+ 405.1421, encontrado 405.9732. Análisis cromatográfico. UPC-2: 

λ 210 nm, Tiempo de retención: 1.71 min, Pureza: 96 % 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-benzohidracina (3k): Rendimiento: 

61 %, aceite amarillo transparente: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

7.59 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.40 - 7.36 (m, 1H), 7.27 - 7.16 (m, 12H), 

6.99 (dd, J = 7.7, 1.9 Hz, 2H), 5.06 (d, J = 33.2 Hz, 4H). 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ 170.9, 155.5, 153.4, 135.3, 134.4, 134.2, 133.6, 132.2, 130.2, 

128.7, 128.6, 128.6, 128.5, 128.5, 128.4, 128.2, 128.2, 127.7, 127.0, 77.4, 77.1, 76.8, 

69.5, 68.3. MS(ESI): calcd para C23H20N2O5 (M+Na)+ 427.1264, encontrado 427.8559. 

Análisis cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 2.83 min, Pureza: 95 

% 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-[1,1'-bifenil]-4-carbonilhidracina 
(3l): Rendimiento: 54 %, aceite amarillo transparente: 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3) δ 7.67 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.56 – 7.43 (m, 

4H), 7.41 – 7.29 (m, 3H), 7.23 (d, J = 4.8 Hz, 7H), 7.18 – 7.08 

(m, 3H), 6.99 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 5.11 (s, 2H), 5.04 (s, 2H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) 

δ 153.5, 145.2, 140.0, 135.4, 134.8, 134.3, 129.2, 129.0, 128.8, 128.7, 128.7, 128.6, 

128.6, 128.3, 128.3, 127.7, 127.4, 127.0, 69.7, 68.4. MS(ESI): calcd para C29H24N2O5 

(M+Na)+ 503.1577, encontrado 504.2135. Análisis cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, 

Tiempo de retención: 5.5 min, Pureza: 95 % 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-(4-iodobenzohidracina) (3m): 
Rendimiento: 58 %, polvo blanco: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

7.59 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.35 – 7.15 (m, 10H), 7.02 (d, J = 5.7 

Hz, 3H), 5.14 – 5.01 (m, 4H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 

153.2, 137.6, 134.1, 129.8, 128.9, 128.8, 128.8, 128.7, 128.5, 128.3, 99.6, 69.9, 68.5. 
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MS(ESI): calcd para C23H19IN2O5 (M+Na)+ 553.0231, encontrado 553.7363. Análisis 

cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 4.22 min, Pureza: 99 % 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-(4-fluorobenzohidracina) (3n): 
Rendimiento: 86 %, polvo blanco: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

7.59 (s, 1H), 7.32 – 7.13 (m, 10H), 7.06 – 6.99 (m, 2H), 6.88 (d, 

J = 8.5 Hz, 2H), 5.05 (d, 4H); 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 

169.9, 166.4, 163.9, 155.6, 153.4, 135.3, 134.8, 134.2, 132.9, 132.8, 131.2, 131.1, 

130.5, 128.8, 128.7, 128.6, 128.6, 128.6, 128.4, 128.3, 128.0, 115.6, 115.4, 69.7, 68.4. 

MS(ESI): calcd para C23H19FN2O5 (M+Na)+ 445.1170, encontrado 446.1054. Análisis 

cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 2.18 min, Pureza: 95 % 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-(4-isobutilbenzohidracina) 
(3o): Rendimiento: 68 %, aceite amarillo transparente: 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.54 (s, 1H), 7.34 – 7.12 (m, 10H), 

7.09 – 6.98 (m, 4H), 5.14 – 5.02 (m, 4H), 2.42 (d, J = 7.2 Hz, 

2H), 1.80 (s, 1H), 0.82 (d, J = 6.6 Hz, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 147.1, 134.4, 

129.1, 128.7, 128.7, 128.6, 128.6, 128.3, 69.5, 68.4, 45.6, 30.2, 22.5. MS(ESI): calcd 

para C27H28N2O5 (M+Na)+ 483.1890, encontrado 483.8834. Análisis cromatográfico. 

UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 2.55 min, Pureza: 96 % 

1,2-Dibenciloxicarbonil-1-tiofeno-2-carbonilhidracina (3p): 
Rendimiento: 60 %, aceite amarillo: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 

7.76 (s, 1H), 7.51 (dd, J = 5.0, 1.3 Hz, 1H), 7.32 – 7.17 (m, 10H), 

7.09 (s, 1H), 7.00 – 6.93 (m, 1H), 5.22 – 5.06 (m, 4H). 13C NMR 

(101 MHz, CDCl3) δ 136.0, 134.6, 134.1, 128.7, 128.4, 127.5, 69.8, 68.6. MS(ESI): 

calcd para C21H18N2O5S (M+Na)+ 433.0829, encontrado 434.8619. Análisis 

cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 3.24 min, Pureza: 95 % 

4.2.6 Reacciones de Paal-Knorr para síntesis de pirroles  

Para la síntesis de pirroles mediante la reacción de Paal-Knorr, se utilizó 2,5-

hexanodiona (140 μL, 1.2 mmol) y anilina (91 μL, 1 mmol). La concentración del 

catalizador se varió entre 0 y 10 mol %. Los reactivos se mezclaron en un reactor de 

vidrio y la reacción se llevó a cabo en horno microondas a 80 °C, con una potencia de 
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300 mW, variando los tiempos de reacción de entre 0 y 20 minutos. Una vez 

completada la reacción, se purifica por cromatografía en columna en gel de sílice 

utilizando hexano:acetato de etilo (8:2) como eluyente para obtener el producto final. 

Para la obtención de la biblioteca de compuestos se utilizaron diferentes anilinas 

(variando los sustituyentes) y utilizando también bencilamina y 3-picolilamina. Todas 

las reacciones fueron monitoreadas por cromatografía en capa fina (TLC) utilizando 

placas recubiertas de gel de sílice. Los rendimientos se refieren a compuestos 

purificados cromatográfica y espectroscópicamente. Para el estudio de reutilización 

del catalizador, luego de completar cada ciclo de reacción, el MOF se recuperó 

mediante centrifugación a 6000 rpm durante 15 minutos. Posteriormente, el 

sobrenadante se separó cuidadosamente para su posterior análisis y el sólido 

obtenido se lavó tres veces con un exceso de etanol (10 mL) a una temperatura de 

60 °C para eliminar cualquier residuo de reactantes o productos adsorbidos. A 

continuación, el catalizador se secó bajo vacío a 150 °C durante 24 horas para 

asegurar la completa eliminación de solventes o impurezas. Una vez seco, el 

catalizador fue pesado y la masa obtenida se utilizó para ajustar la cantidad de 

reactivos en el siguiente ciclo catalítico. Este proceso de recuperación y ajuste se 

repitió hasta completar cuatro ciclos consecutivos. 

2,5-Dimetil-1-fenil-1H-pirrol (4a): Rendimiento: 96 %, sólido blanco. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.5 – 7.4 (m, 2H), 7.4 – 7.4 (m, 1H), 7.3 – 

7.2 (m, 2H), 5.9 (s, 2H), 2.0 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 

139.1, 129.2, 128.9, 128.4, 127.8, 105.7, 77.5, 77.2, 76.8, 13.1. MS(ESI): calcd para 

C12H13N (M+Na)+ 194.0140, encontrado 194.7496. Análisis cromatográfico. UPC-2: λ 

210 nm, Tiempo de retención: 1.03 min, Pureza: 99 %. 

2,5-Dimetil-1-(p-tolil)-1H-pirrol (4b): Rendimiento: 95 %, sólido 

blanco. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.2 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.0 – 

7.0 (m, 2H), 5.8 (s, 2H), 2.3 (s, 3H), 1.9 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ 137.6, 136.5, 129.8, 129.0, 128.1, 105.5, 21.3, 13.1. MS(ESI): calcd para 

C13H15N (M+Na)+ 208.1097, encontrado 208.7194. Análisis cromatográfico. UPC-2: λ 

210 nm, Tiempo de retención: 1.04 min, Pureza: 99 %. 
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2,5-Dimetil-1-(p-vinilfenil)-1H-pirrol (4c): Rendimiento: 92 %, 

sólido blanco. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.5 – 7.5 (m, 2H), 7.2 

– 7.1 (m, 2H), 6.8 (dd, J = 17.6, 10.9 Hz, 1H), 5.9 (s, 2H), 5.8 (dd,

J = 17.6, 0.8 Hz, 1H), 5.3 (dd, J = 10.9, 0.8 Hz, 1H), 2.0 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz, 

CDCl3) δ 138.5, 137.1, 136.1, 128.9, 128.4, 126.9, 114.9, 105.9, 13.2. MS(ESI): calcd 

para C14H15N (M+Na)+ 220.1097, encontrado 221.2104. Análisis cromatográfico. 

UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 1.11 min, Pureza: 99 %. 

1-(2-Bromo-4,6-dimetilfenil)-2,5-dimetil-1H-pirrol (4d): 
Rendimiento: 50 %, sólido blanco. 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.4 

– 7.3 (m, 1H), 7.1 (dp, J = 2.1, 0.7 Hz, 1H), 5.9 (s, 2H), 2.4 (s, 2H),

1.9 (s, 3H), 1.9 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 139.9, 139.3, 134.7, 131.2, 

130.6, 127.6, 124.5, 105.7, 29.9, 21.0, 18.2, 12.5. MS(ESI): calcd para C14H16BrN

(M+Na)+ 300.0358, encontrado 301.4252. Análisis cromatográfico. UPC-2: λ 210 nm, 

Tiempo de retención: 1.11 min, Pureza: 99 %. 

1-Bencil-2,5-dimetil-1H-pirrol (4f): Rendimiento: 92 %, aceite

amarillo: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 7.3 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 6.9 (d,

J = 7.8 Hz, 2H), 5.9 (s, 2H), 5.0 (s, 2H), 2.2 (s, 6H). 13C NMR (101

MHz, CDCl3) δ 138.7, 128.8, 128.1, 127.1, 125.8, 105.5, 46.8, 12.6. MS(ESI): calcd 

para C13H15N (M+Na)+ 208.1097, encontrado 209.2271. Análisis cromatográfico. 

UPC-2: λ 210 nm, Tiempo de retención: 1.35 min, Pureza: 99 %. 

3-((2,5-Dimetil-1H-pirrol-1-il)metil)piridina (4g): Rendimiento: 93 

%, aceite amarillo: 1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ 8.5 (s, 1H), 8.3 (s,

1H), 7.2 (d, J = 6.0 Hz, 1H), 7.1 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 5.9 (s, 2H), 5.0 (s,

2H), 2.1 (s, 6H). 13C NMR (101 MHz, CDCl3) δ 148.5, 147.5, 133.9, 127.8, 124.0, 

106.2, 44.6, 12.6. 

N

N

Br

N

N

N
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5 Resultados y discusión 

5.1 Síntesis y caracterización de Metal-Organic Frameworks 

5.1.1 Caracterización de MIL-101(Cr) 

La Figura 5-1 muestra el patrón de PXRD del MOF MIL-101(Cr). El espectro de la 

muestra sintetizada (verde) muestra picos intensos y bien definidos, característicos 

de una alta cristalinidad del material. Se observan varios picos intensos a valores 

bajos de 2θ, los cuales coinciden con el patrón teórico (negro) y son característicos 

del MOF y cuya presencia confirma la naturaleza cristalina del MOF.68, 182, 185 

5 10 15 20 25 30
2θ

In
te

ns
id

ad
 (a

.u
.)

MIL-101(Cr)
Teórico

Figura 5-1. PXRD para MIL-101(Cr), comparado al patrón experimental 

(elaboración propia). 

La Figura 5-2 muestra el espectro FTIR para el mismo MOF, el cual exhibe un 

conjunto de bandas características de absorción intensas y bien definidas que se 

asocian con distintos grupos funcionales presentes en la estructura del MOF y están 

en concordancia con lo reportado en la literatura. 3000-3500 cm-1 (ν -OH, 

principalmente debido a la presencia de agua). Las bandas de absorción en 1625 cm-

1 y 1402 cm-1, correspondientes a las vibraciones asimétrica y simétrica del grupo 

carboxilato (-COO⁻), junto con la banda en 590 cm-1 atribuida a la vibración Cr-O, 

confirman la coordinación efectiva del ligando al centro metálico y la correcta 

formación de la estructura del MIL-101(Cr).68, 182, 185 
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Figura 5-2. Espectro FTIR de MIL-101(Cr) (elaboración propia). 

La Figura 5-3. muestra las isotermas de adsorción/desorción de N2 (A) y la 

distribución de tamaño de poros (B). La isoterma no muestra ningún bucle de 

histéresis debido al proceso de desorción, mostrando un perfil típico de tipo I según 

la clasificación de IUPAC,186, 187. Los resultados mostraron una superficie específica 

de 3002 m2 g-1, una distribución de tamaño de poro entre 1.8 y 2.2 nm y un volumen 

de poro de 1.54 cm3 g-1, lo que confirma la obtención de MIL-101(Cr).182 
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Figura 5-3. Isoterma de adsorción/desorción de N2 para MIL-101(Cr)(A). 

Distribución de tamaño de poros (B) (elaboración propia). 

La Figura 5-4 muestra los resultados del análisis termogravimétrico. Se observa una 

primera pérdida de masa de 9 % por debajo de 100 °C atribuida a la desorción de 



47 

agua físicamente adsorbida seguida de una disminución de un 3 % a 240 °C 

correspondientes a la pérdida de las moléculas de agua coordinadas. El material es 

estable hasta 369 °C, después de lo cual se produce una pérdida de masa del 44.5 

% debido a la descomposición térmica de los ligandos orgánicos de la estructura. 

Finalmente, a 550 °C se tiene el residuo de Cr2O3 (43.5 %), lo que indica una alta 

estabilidad térmica del material.139 
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Figura 5-4. Termograma para MIL-101(Cr) (elaboración propia). 

La Figura 5-5 muestra las imágenes de SEM. Los datos revelan la presencia de 

cristales de forma octaédrica regular y con superficie lisa, una morfología 

característica para este MOF.137 

Figura 5-5. Imagen SEM para MIL-101(Cr) (elaboración propia). 
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5.1.2 Caracterización de HKUST-1 

La Figura 5-6 muestra el patrón de PXRD del MOF sintetizado (azul), el cual presenta 

picos intensos y bien definidos que aparecen en valores bajos de 2θ y que coinciden 

con el patrón teórico (negro). Los datos evidencian una estructura cristalina y son 

consistentes con lo descrito en la literatura, 144, 183 lo que indica la obtención exitosa 

del material. 
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Figura 5-6. PXRD para HKUST-1 comparado al patrón teórico (elaboración 

propia). 

La Figura 5-7 muestra el espectro FTIR, el cual exhibe un conjunto de bandas 

características y bien definidas que se corresponden con los grupos funcionales 

presentes en la estructura del MOF. Se observan bandas en el rango de 3000-3500 

cm-1, atribuibles a la vibración de estiramiento del enlace O-H (ν -OH), indicando la

presencia de agua. Las bandas en 1634 cm-1 y 1371 cm-1 se asignan a las vibraciones

asimétrica y simétrica del grupo carboxilato (νas y νs -COO⁻) respectivamente.

Adicionalmente, se identifican bandas a 1534 y 1449 cm-1 que corresponden a

vibraciones del enlace C=C, así como una banda en 731 cm-1 a la vibración C-H.

Finalmente, la banda en 490 cm-1 se atribuye a la vibración Cu-O. La presencia de

estas bandas confirma la correcta incorporación de los ligandos orgánicos en la

estructura del MOF, lo que sugiere una formación exitosa del material.143
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Figura 5-7. Espectro FTIR de HKUST-1 (elaboración propia). 

La Figura 5-8 muestra la isoterma de adsorción/desorción N2 (A) y la distribución de 

tamaño de poros (B). La isoterma no muestra ningún bucle de histéresis debido al 

proceso de desorción, mostrando un perfil típico de tipo I según la clasificación de 

IUPAC.186, 187 Los resultados mostraron una superficie específica de 900 m2 g-1, una 

distribución de tamaño de poro uniforme de 2.0 nm y un volumen de poro de 0.41 cm3

g-1, lo que confirma la obtención de HKUST-1. Toda esta información coincide para lo

reportado en literatura.144
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Figura 5-8. Isoterma de adsorción/desorción de N2 para HKUST-1(A). 

Distribución de tamaño de poros (B) (elaboración propia). 
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La Figura 5-9 corresponde al termograma y muestra una primera etapa de pérdida de 

masa de un 15 % que ocurre a 90 °C atribuida a la evaporación del agua físicamente 

adsorbida. Luego el material se mantiene estable térmicamente hasta 348 °C, 

después de lo cual se produce una pérdida de peso debido a la descomposición de 

los ligandos orgánicos. Finalmente se tiene un residuo de CuO (43 %), lo que indica 

una alta estabilidad térmica del material. Los resultados obtenidos concuerdan con lo 

reportado en literatura.183, 188 
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Figura 5-9. Termograma para HKUST-1 (elaboración propia). 

La Figura 5-10 muestra el análisis SEM del HKUST-1. La imagen muestra cristales 

con forma octaédrica con morfología bien definida, con caras rugosas y con diámetro 

de aproximadamente 13 μm, lo cual es concuerda con lo descrito en literatura.174 

Figura 5-10. Imagen SEM de HKUST-1 (elaboración propia). 
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5.1.3 Caracterización de UiO-66-NH2 

La Figura 5-11 muestra el patrón de PXRD del MOF UiO-66-NH2, el cual presenta 

picos intensos y bien definidos, característicos de una alta cristalinidad del material. 

Las principales difracciones a valores de 2θ del patrón teórico (negro) coinciden con 

las del material sintetizado (violeta) y son consistentes con lo descrito en la literatura,86 

indicando la obtención exitosa del material. 
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Figura 5-11. PXRD para UiO-66-NH2 (elaboración propia). 

La Figura 5-12 muestra el espectro FTIR del MOF y que exhibe un conjunto de bandas 

características y bien definidas asociadas con los grupos funcionales presentes en su 

estructura. En el rango de 3000-3500 cm-1, se observa una banda ancha y fuerte 

atribuible a la vibración de estiramiento del enlace O-H (ν -OH), lo que indica la 

presencia de agua adsorbida. Dentro de este rango, se identifican bandas a 3467 cm-

1 y 3349 cm-1, que corresponden a las vibraciones asimétrica y simétrica de 

estiramiento de los grupos amino (νas y νs -NH2), respectivamente. Las bandas en 

1658 y 1577 cm-1, se asignan a las vibraciones asimétrica y simétrica del grupo 

carboxilato (ν_as y ν_s -COO⁻), mientras que las bandas en1431-1389 cm-1 están 

relacionadas con las vibraciones del enlace C=C. Además, se identifica una banda a 

1263 cm-1 que corresponde a la vibración de enlace C-N, confirmando la presencia 

de grupos amino en la estructura del MOF 1263 (C-N). Por último, la banda en 770 

cm-1 se atribuye a la vibración Zr-O.86, 89. La presencia de estas bandas sugiere la
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correcta incorporación de los grupos funcionales en la estructura del UiO-66-NH2, 

indicando una formación exitosa del material. 
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Figura 5-12. Espectro FTIR para UiO-66-NH2 (elaboración propia). 

En la Figura 5-13 se muestra la isoterma de adsorción/desorción de N2 (A) y la 

distribución de tamaño de poros (B). Se observa que la isoterma no muestra ningún 

bucle de histéresis debido al proceso de desorción, mostrando un perfil típico de tipo 

I según la clasificación de IUPAC.186, 187 Los resultados mostraron una superficie 

específica de 1420 m2 g-1, una distribución de tamaño de poro de 2.0 nm y un volumen 

de poro de 0.71 cm3 g-1. Todos los datos consistentes con la estructura reportada.86,

89

0 . 0 0 . 1 0 . 2 0 . 3 0 . 4 0 . 5 0 . 6 0 . 7 0 . 8 0 . 9 1 . 0

0 . 4

0 . 5

0 . 6

0 . 7

0 . 8

P r e s i ó n  r e l a t i v a  ( p / p ° )

Vo
lu

m
en

 a
ds

or
bi

do
 (c

m
3

g-1
)

BET:1420 m2 g-1

Vol.poro: 0.71 cm3 g-1
Desorción
Adsorción

0 2 4 6 8 10
0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

Diámetro de poros (nm)

Vo
lu

m
en

 d
e 

po
ro

s 
(c

m
3

g-1
·n

m
-1

)

Figura 5-13. Isoterma de adsorción/desorción de N2 para UiO-66-NH2 (A). 

Distribución de tamaño de poros (B) (elaboración propia). 
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La Figura 5-14 corresponde al análisis termogravimétrico y muestra una pérdida de 

peso del 8 % a 70 °C debido a la eliminación del agua físicamente adsorbida. El 

segundo paso de pérdida de peso fue del 6.5 % a 240 °C, debido a la eliminación de 

DMF. Luego se produce una pérdida de masa debido a la descomposición de los 

ligandos orgánicos a 400 °C, lo cual indica una elevada estabilidad térmica. 

Finalmente se observa un residuo de ZrO2 de un 61.5 %. El resultado está en 

concordancia con lo reportado en literatura.189 
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Figura 5-14. Termograma para UiO-66-NH2 (elaboración propia). 

La Figura 5-15 muestra cristales con morfología octaédrica y con diámetro de 

aproximadamente 150 nm. Los datos concuerdan con lo reportado en la literatura.190 

Figura 5-15. Imagen SEM de UiO-66-NH2 (elaboración propia). 
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5.2 Síntesis y caracterización de MIL-53(Al) 

La síntesis del MIL-53(Al) por reciclado ascendente se realizó utilizando como 

precursores, el ácido tereftálico a partir de PET de botellas de bebidas de fantasía y 

el cloruro de aluminio a partir de latas desechadas como se representa en la Figura 

5-16

Figura 5-16. Representación gráfica de obtención de materiales de partida 

reciclados de desechos para la síntesis de MIL-53(Al) (elaboración propia). 

5.2.1 Hidrólisis básica de PET 

La Tabla 5-1 muestra los resultados de la extracción de PET por hidrólisis básica. Se 

realizaron 5 réplicas del proceso de extracción con el objetivo de garantizar la 

reproducibilidad del método. Se determinó el rendimiento de la reacción por la 

ecuación (1) y el porcentaje de degradación de PET por la ecuación (2). Los 

resultados mostraron una degradación de PET y rendimiento superior al 99 %, así 

como una pureza de 98.7 %. Caracterización detallada en el Anexo 9.1 

Tabla 5-1. Resultados de la extracción de PET por hidrólisis alcalina 

(elaboración propia). 

No. 
MPET.i 

(g) 

MPET.f 

(mg) 

NBDC.i 

(mmol) 

NBDC 

(mmol) 

Deg. PET 

(%) 

Rend 

(%) 

Pureza 

(%) 

1 4.00 12 19.03 18.96 99.7 99.6 99 

2 3.98 15 18.94 18.84 99.6 99.5 98.5 

3 4.02 20 19.13 18.90 99.5 98.8 98.7 

4 3.97 12 18.89 18.72 99.7 99.1 99.1 

5 4.03 14 19.17 18.96 99.7 98.9 98.2 

Promedio 99.6 99.2 98.7 
Condiciones: tiempo reacción 1 h, 20 mL NaOH 5 mol L-1 
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En literatura se encuentran varias revisiones bibliográficas de los métodos de 

reciclado químico de PET, incluido la hidrólisis alcalina,191, 192 así como los detalles 

teóricos asociados.193 Varios grupos se han dedicado a obtener ácido tereftálico a 

partir de PET, ya sea para disminuir la contaminación ocasionada por la 

industrialización o para reutilizar el PET. Por ejemplo, en 2002, Karayannidis y col. 

obtuvieron ácido tereftálico puro de botellas de PET por hidrólisis básica.194 

Propusieron un método mediante autoclave a 120 °C durante 1 h, logrando alcanzar 

rendimientos de 98 % y una pureza igualmente de 98 %. Al comparar con el método 

reportado en este trabajo, es posible notar que el tiempo de reacción se reduce a la 

mitad, sin el uso de autoclave. Además, al analizar la pureza por RMN 1H no tuvieron 

en cuenta el ácido ftálico presente en su muestra (solo ácido isoftálico), lo que 

probablemente hubiera significado una disminución de la pureza. En nuestro estudio 

se tuvo en consideración la cantidad de ambos ácidos y, aun así, la pureza fue 

ligeramente superior. Por otra parte, en 2018, Singh y col. también obtuvieron ácido 

tereftálico reciclado por hidrolisis básica utilizando un proceso similar al propuesto en 

este trabajo alcanzando un rendimiento de 92 %, probablemente atribuido a la 

utilización de una concentración más baja (0.8 mol L-1) de NaOH; aquí se indica una 

elevada pureza, sin embargo, no se reporta su valor y adicionalmente no se da cuenta 

del porcentaje de degradación de PET.195 En 2022, Pham y col. reportaron la 

obtención de MIL-53(Al) a partir de los materiales de partida reciclados de paneles 

solares fotovoltaicos, en este caso se obtuvo el BDC de las láminas PET utilizadas 

como aislantes por hidrólisis básica con NaOH 1.4 mol L-1 por 18 h a 180 °C con un 

recobrado del 76 %.177 Teniendo en cuenta lo reportado, el protocolo descrito en este 

trabajo resulta sencillo, rápido y eficiente para obtener BDC de PET con elevado 

rendimiento y pureza, y un alto grado de conversión desde la fuente original. 

5.2.2 Solución Acídica. Caracterización de AlCl3 de botellas de aluminio 

Si bien en la literatura es posible encontrar algunos reportes de extracción de aluminio 

de diferentes materiales, no se dispone de información en la que se utilicen latas 

desechadas como fuente de aluminio. En el acápite 4.2.4.2 se detalla el experimento 

de obtención de cloruro de aluminio a partir de este tipo de material. El sólido amarillo 

resultante se analizó por PXRD para determinar si la estructura cristalina coincide con 
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la del patrón teórico. (Anexo 9.2). Se observó que los picos de difracción para el AlCl3 

reciclado coinciden con los del patrón teórico, los cuales corresponde a los planos 

cristalográficos conocidos del cloruro de aluminio. Los picos prominentes en los 

ángulos (2θ) para el AlCl3 reciclado son congruentes con los esperados teóricamente, 

lo que refuerza la recuperación exitosa de AlCl3 de latas de aluminio. Además, la 

nitidez del patrón de picos sugiere un alto grado de cristalinidad en la muestra 

reciclada. El protocolo experimental detallado demostró ser sencillo y efectivo para la 

extracción de cloruro de aluminio a partir de latas de aluminio usando una solución de 

HCl al 32 %. 

Si lo comparamos con otros métodos, en 2004, Dash y col. realizó la disolución acídica 

de residuos de fundición de aluminio, conocida como “escoria”. Utilizó 10 gramos de 

escoria previamente pulverizada y añadió 50 mL de H2SO4 al 30 % y se mantuvo en 

agitación por 3 h a 90 °C. 196 A estas condiciones lograron extraer el 88 % del material, 

principalmente en forma de α-Al2O3 (alúmina). La muestra fue analizada por PXRD y 

se identificaron otros contaminantes como Fe2O3, CaO. Al comparar con nuestros 

resultados podemos observar que el uso de ácido sulfúrico no fue lo suficiente para 

obtener una sal de aluminio pura que se pudiera utilizar en la síntesis de MOFs. 

Además, los tiempos de reacción fueron mayores al reportado en este trabajo. En 

2022, Kassa y col. extrajeron cloruro de aluminio del caolín calcinado utilizando HCl 

5 Mol L-1 a 80 °C por 165 min. Lograron un rendimiento de extracción de aluminio del 

91 % y una pureza de 98 %.197 Al comparar podemos notar que en nuestro protocolo 

logramos extraer todo el material de partida en menor tiempo de reacción, alcanzando 

elevada pureza y sin necesidad de suministrar temperatura y obteniendo una sal para 

su uso en síntesis de MOFs. Estos resultados permiten evidenciar que se presenta 

un protocolo sencillo y eficiente para obtener Al2Cl3 a partir de residuos. 

5.2.3 Caracterización de MIL-53(Al) 

la Figura 5-17 muestra la difracción de rayos-X de polvo (PXRD) para el MIL-53(Al) 

sintetizado (azul) comparado al patrón teórico (negro). De acuerdo con estos 

resultados, se observan picos definidos en el rango de 9 a 40 valor de 2θ en ambos 

difractogramas. Esto es indicativo de la formación de MIL-53(Al) con alta cristalinidad. 
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Además, estos resultados son consistentes con los informes previos encontrados en 

la literatura.162 
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Figura 5-17. PXRD para MIL-53(Al) comparado al patrón experimental 

(elaboración propia). 

La Figura 5-18 muestra el espectro FTIR para el MIL-53(Al), el cual posee un conjunto 

de bandas características de absorción intensas y bien definidas que se corresponden 

con los grupos funcionales presentes en la estructura del MOF. La banda ancha 

observada alrededor de 3400 cm-1 se atribuye a las vibraciones de estiramiento O-H, 

lo que da cuenta de la presencia de moléculas de agua adsorbidas dentro del MOF. 

Las bandas definidas e intensas cerca de los 1608 cm-1 y 1420 cm-1 se corresponden 

con las vibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico de los grupos carboxilato -

COO-, respectivamente. La coordinación del grupo -COO- con el aluminio queda 

evidenciada por estas bandas de absorción. Además, las vibraciones entre 730-1100 

cm-1, asignadas a las bandas de flexión de C-H, indican la presencia de anillos

aromáticos en la estructura del material. Finalmente, las bandas con números de onda

bajos, de 470 a 580 cm-1, se atribuyen a la vibración del enlace Al-O, y son

características del MIL-53(Al).162, 198
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Figura 5-18. Espectro FTIR de MIL-53(Al) (elaboración propia). 

La Figura 5-19 muestra la isotermas de adsorción/desorción de N2 (A) y la distribución 

de tamaño de poros (B) con el objetivo de caracterizar la estructura porosa del MIL-

53(Al). La isoterma mostró un perfil típico de tipo I según la clasificación de IUPAC,186,

187 característico de materiales altamente porosos con una distribución uniforme de 

microporos. El análisis por el método BET reveló un área específica de 1040 m2 g-1, 

un volumen total de poros de 0.46 cm3 g-1 y una distribución uniforme de poros 

alrededor de 2.1 nm. Estos resultados están en concordancia con los reportados en 

la literatura.162 
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Figura 5-19. Isoterma de adsorción/desorción de N2 para el MIL-53(Al)(A). 

Distribución de tamaño de poros (B) (elaboración propia). 
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El análisis termogravimétrico (Figura 5-20) revela una pequeña pérdida de masa de 

un 4 % a 230 °C atribuida a la evacuación de DMF. Entre 500 y 600 °C ocurrió la 

pérdida de masa del 66.1 %, debido a la destrucción del ácido tereftálico. Finalmente, 

a 800 °C, se tiene el residuo de Al2O3 (29.7 %). El resultado indica la alta estabilidad 

térmica del material.  
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Figura 5-20. Termograma del MIL-53(Al) (elaboración propia). 

La imagen de SEM representada en la Figura 5-21 ilustra la morfología de MIL-53(Al). 

Esta revela una morfología uniforme con tamaños entre 1 y 2 μm, con partículas bien 

definidas en forma de varillas, características de la estructura MIL-53(Al).164 

Figura 5-21. Imagen de SEM de MIL-53(Al) (elaboración propia). 
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Finalmente, la Tabla 5-2 muestra el resumen de algunas características de los MOFs 

sintetizados. 

Tabla 5-2. Principales características de los MOFs sintetizados en este 

trabajo compradas a la literatura (elaboración propia). 

MOF 
SBETa 

(m2 g-1) 

Vpb 

(cm3 g-1) 

Dpc 

(nm) 

Tdd 

(°C) 

Referencia 

MIL-101(Cr) 
3002 1.54 1.8 - 2.2 369 Este trabajo 

2486 1.12 1.8 - 2 367 Sina.P y col.185 

HKUST-1 
900 0.41 2.0 348 Este trabajo 

551 0.36 NR NR Lee y col.143 

UiO-66-NH2 
1420 0.71 2 400 Este trabajo 

873 0.38 1.9 400 Luu y col.189 

MIL-53(Al) 
1040 0.46 2.1 550 Este trabajo 

822 0.29 1.8 552 Wang y col.164 
a SBET: Superficie específica determinada por el método BET. b Vp: Volumen 

de poros determinado por el método BET. c Dp: Diámetro de poros promedio 

determinado por el método BJH. d Td: Temperatura de descomposición 

(TGA). NR: no reportado 
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5.3 Evaluación catalítica de los MOFs obtenidos 

5.3.1 Síntesis de hidracidas a partir de aldehídos y azocompuestos 

Luego de la caracterización de los MOFs, se evaluó la eficacia en la hidracidación de 

aldehídos bajo una variedad de condiciones. Se realizó la optimización de las 

condiciones de reacción con el objetivo de obtener la mejor condición para sintetizar 

una galería de compuestos. Basado en estudios anteriores se decide utilizar como 

solvente, acetato de etilo (AcOEt)116 (200 μL), temperatura ambiente (t.a.), variando 

la cantidad de catalizador entre 0 mol % y 20 mol %, empleando 300 µmol de aldehído 

(octanal) y 200 µmol de azocompuesto (azodicarboxilato de dibencilo), se mantuvo 

fijo el tiempo de reacción en 24 h y finalmente como control difusional se mantuvo una 

agitación constante de 250 rpm. Los resultados del estudio se muestran en la Tabla 
5-3

Tabla 5-3. Evaluación del desempeño de los MOFs en la reacción de 

hidracidación de aldehídos. 

Entrada MOF mol % Rendimiento (%) 

1 ---------- 0 < 5 

2 MIL-53(Al) 10 93 

3 MIL-101(Cr) 10 80 

4 HKUST-1 10 71 

5 UiO-66-NH2 10 <5 

6 MIL-53(Al) 20 95 

7 MIL-101(Cr) 20 85 

8 HKUST-1 20 75 

9 UiO-66-NH2 20 <5 

N
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MOF (x mol %)
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Los resultados de la Tabla 5-3 se graficaron en la Figura 5-22. Se evidencia que 

utilizando MIL-53(Al) como catalizador (círculo azul) a una concentración del 10 mol 

% en acetato de etilo a temperatura ambiente (t.a.) durante 24 horas, este presenta 

un alto rendimiento del 93 %, superando con creces a las demás entradas. Al 

aumentar la concentración del catalizador a un 20 mol %, el rendimiento se mantiene 

prácticamente igual, lo que sugiere que bajo estas condiciones se alcanza la máxima 

conversión y un aumento en la cantidad de catalizador no tiene efecto. Esta condición 

es superior al resto de entradas, como se puede observar el MIL-101(Cr) (cuadrados 

verdes) presenta un rendimiento de 80 % con 10 mol % y su tendencia es a aumentar 

a medida que se incrementa la concentración de material en estas condiciones, lo que 

pudiera indicar que elevando su concentración o el tiempo de reacción se alcanzarían 

rendimientos similares al MIL-53(Al).  
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Figura 5-22. Gráfica de cantidad de MOF vs rendimiento (elaboración propia). 

El MIL-101(Cr) tiene la mayor superficie específica (3002 m2 g-1), y volumen de poros 

(1.54 cm3 g-1) lo que típicamente sugiere una alta accesibilidad, sin embargo, su 

desempeño no fue superior al MIL-53(Al); es posible inferir que sus CUS no resultan 

igual de accesibles que los del MIL-53(Al) y esto puede limitar su eficiencia en la 

síntesis de hidracidas. Un fenómeno similar se observa en el HKUST-1 que, bajo las 

mismas condiciones, también presenta un menor rendimiento, lo que sugiere que sus 

CUS son igualmente menos accesibles para la reacción. Por otro lado, al utilizar UiO-

66-NH2 (rombos violetas) no se obtienen conversiones significativas, alcanzando un



63 

rendimiento solo de un 5 %, que es idéntico al valor de la reacción no catalizada (0 

mol %). La explicación a este fenómeno puede estar dada en el grupo amino presente 

en su estructura, el cual exhibe la mayor constante de basicidad al comparar con 

materiales del tipo UiO-66,184 y estos estarían compitiendo con los sitios ácidos, 

desfavoreciendo la reacción. 

El MIL-53(Al) se destaca como el mejor catalizador para la síntesis de hidracidas, de 

las posibles razones que dan cuenta de este resultado se pueden señalar: (a) defectos 

estructurales que actúan como sitios coordinativamente insaturados, (b) poros 

asequibles y (c) comportamiento de “breathing”. Estas propiedades facilitan la 

adsorción y activación de reactivos, así como la eliminación de productos, resultando 

en un rendimiento catalítico superior. Además, el MIL-53(Al) es conocido por su efecto 

de “breathing”, donde su estructura puede expandirse y contraerse en respuesta a la 

adsorción de moléculas.152 Este comportamiento mejora la accesibilidad a los sitios 

catalíticos, facilitando la interacción con los reactivos y aumentando la tasa de 

conversión. Este fenómeno ha sido documentado con anterioridad y se evidenció el 

comportamiento del efecto de “breathing” ayudaba en la adsorción de SO2 al permitir 

una fácil difusión al interior de los poros,154 lo que sugiere que en nuestro caso pudiera 

estar ocurriendo lo mismo al ayudar a la difusión dentro de los poros. Por otra parte, 

Ghasemzadeh y col. en 2019 reportaron que MIL-53(Al) actuaba como ácido de 

Lewis, ya que aumenta la tendencia de los aldehídos a aceptar electrones a través de 

un fuerte enlace coordinado,199 lo que pudiera explicar también los rendimientos 

alcanzados. El resto de MOFs y catalizadores evaluados, aunque presentan buenas 

propiedades, excepto el UiO-66-NH2, no igualan la eficiencia del MIL-53(Al) bajo las 

condiciones de reacción estudiadas.  

Una vez seleccionado el catalizador con el mejor desempeño, se realizó el estudio de 

optimización de las condiciones de reacción con la idea de obtener una biblioteca de 

compuestos por lo que evaluamos su eficacia bajo una variedad de condiciones, 

incluyendo el uso de diferentes disolventes dentro de la escala de disolventes 

verdes,200 variando las temperaturas entre t.a. y 60 °C y tiempos de reacción que se 

extienden hasta un máximo de 120 horas. La elección de disolventes y condiciones 

tiene como objetivo optimizar la reacción hacia prácticas más sostenibles y 

respetuosas con el medio ambiente,201, 202 por tal motivo se utilizó carbonato de 
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propileno (PC), carbonato de dimetilo (DMC), acetato de etilo (AcOEt) y diclorometano 

(DCM). Un aspecto clave implica el monitoreo del progreso de la reacción a través de 

indicadores visuales; una transición de amarillo a blanco da cuenta del progreso de la 

reacción en términos cualitativos. Este cambio de color, facilitado por el color blanco 

inherente del MIL-53(Al), sirve como un método efectivo para determinar, al menos el 

avance de la reacción. 

Tabla 5-4. Optimización de las condiciones de reacción en la hidazidación de 

aldehídos (elaboración propia). 

Entrada Solvente Temp. (°C) Tiempo (h) Rendimientoa (%) 
1 DCM t.a. 28 93 
2 AcOEt t.a 24 94 
3 DMC t.a 120 69 
4 PC t.a 120 73 
5 DCM 40 20 94 
6 AcOEt 60 10 97 
7 DMC 60 48 78 
8 PC 60 48 82 
Condición de reacción: octanal (300 µmol); azodicarboxilato de dibencilo (200 µmol) en presencia del MIL-
53(Al) (10 mol%) en disolventes (200 µL) a diferentes temperaturas y tiempos de reacción. 

a. Aislado por cromatografía en columna de gel de sílice.

La Tabla 5-4 revela que las condiciones óptimas de reacción implican el uso de 

acetato de etilo (AcOEt) como disolvente a 60 °C, con una concentración de 

catalizador del 10 mol % de MIL-53(Al), logrando un rendimiento notable del 97% en 

un tiempo de reacción relativamente corto de 10 horas (entrada 6). Este rendimiento 

se presenta como el más alto entre las condiciones probadas, indicando una mejora 

significativa en la eficiencia de la reacción a temperaturas elevadas con AcOEt. 

Además, el aumento de la temperatura acelera los movimientos moleculares, 

incrementando así la tasa de difusión de los reactivos hacia los sitios activos del 

catalizador y promoviendo la formación del producto. Estos resultados están en 
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concordancia con lo descrito por Lee and Otte en 2004,61 donde presentaron la 

primera reacción catalizada por metales entre aldehídos y azodicarboxilatos usando 

acetato de Rodio como catalizador homogéneo. Realizaron optimización con hexanal 

y DIAD y generaron una galería con aldehídos alifáticos con rendimientos medio-bajo 

y algunos excelentes. Las condiciones de mejor solvente fueron: AcOEt > THF > Et2O 

> 1,4-dioxano > hexano > tolueno y con DCM no hubo reacción. También en 2011 Qin

y col.116 mientras buscaban la mejor condición de solventes que fueran respetuos con

el medioambiente, realizaron la reacción con DIAD y benzaldehído utilizando acetato

de cobre (Cu(OAc)2) 10 mol % como catalizador homogéneo y determinaron que la

mejor condición fue al utilizar AcOEt y el orden de solventes en mayores rendimientos

fue: AcOEt>MeCN>MeOH>THF>DCM. En un esfuerzo por enfrentar los métodos

anteriores con largos tiempos de reacción, Mandal y col. sugirieron el uso de

nanopartículas de óxido de cobre (II) soportadas sobre sílice (CuO-np/SiO2) como

catalizador heterogéneo.203 En este estudio no se utilizó AcOEt como solvente y la

mejor condición fue MeCN>metanol>Dioxano>THF>tolueno. Si se tiene en cuenta

que en este último caso la mejor condición fue MeCN y esta se compara con las

descritas por Qin y col.116 es posible observar que la segunda mejor condición se

obtuvo con MeCN, por lo que podemos inferir que si hubiera utilizado AcOEt los

rendimientos pudieron ser iguales o superiores. Al comparar las propiedades del

AcOEt y el MeCN, es posible observar que son bastante similares en cuanto a

viscosidad, densidad y son apróticos, sin embargo, los momentos dipolares son

totalmente distintos. Ver Tabla 9-1

Luego de determinar las condiciones óptimas, se amplió el alcance de la reacción 

para investigar su aplicabilidad en diversos aldehídos y azocompuestos. 
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Figura 5-23. Reacción de hidracidación de aldehídos con azocompuestos 

(elaboración propia). 

La Figura 5-23 muestra que el alcance de la reacción abarca una variedad de 

aldehídos y azocompuestos, revelando una amplia versatilidad del catalizador. Los 

rendimientos varían de moderados a excelentes, indicando que las condiciones de 

reacción (incluida la elección del aldehído, el tipo de azocompuesto, el tiempo de 

reacción y la temperatura) afectan significativamente el resultado. El rendimiento más 
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alto observado fue del 97 %, por lo que estos resultados resaltan la efectividad del 

MIL-53(Al) derivado de residuos en la síntesis de hidracidas a través de la 

hidroacilación de aldehídos; así como su contribución a la química sostenible al utilizar 

residuos y convertirlos en catalizadores valiosos. 

5.3.1.1 Efecto del tipo de aldehído 
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Figura 5-24. Rendimiento de aldehídos alifáticos vs aromáticos (elaboración 

propia). 

La Figura 5-24 muestra la media en términos de rendimientos de los aldehídos 

alifáticos vs los aromáticos, independientemente del azocompuesto utilizado. Los 

resultados varían significativamente dependiendo del aldehído utilizado y como se 

puede observar los alifáticos presentan un mayor rendimiento promedio y una 

desviación estándar (STDV) menor al comparar a los aromáticos, el cual presenta una 

mayor desviación estándar debido a que un rendimiento fue superior y comparable a 

los obtenidos por los alifáticos (compuesto 3n). Los resultados indican que la 

influencia del aldehído en el rendimiento afecta de manera directa en el rendimiento. 

Por ejemplo, los productos 3d (95 %, 48 h) y 3h (94 %, 12 h) mostraron rendimientos 

muy altos, mientras que productos como 3l (54 %, 48 h) y 3m (58 %, 48 h) tuvieron 

rendimientos menores. Esto puede deberse a la naturaleza electrónica y estérica de 

los aldehídos, lo cual influye en la interacción con los sitios activos del catalizador. 
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Los aldehídos aromáticos tienden a dar menores rendimientos debido a la 

estabilización del sistema conjugado del anillo aromático. Esta estabilización reduce 

la reactividad del grupo carbonilo, haciéndolo menos susceptible al ataque del 

azocompuesto, así como la resonancia con el anillo aromático también contribuye a 

la deslocalización de la densidad electrónica del grupo carbonilo, disminuyendo su 

reactividad en la reacción. Estas observaciones son consistentes con lo reportado por 

Lee y col.61, quienes utilizaron acetato de rutenio como catalizador homogéneo en la 

hidracidación de aldehídos. En su estudio, obtuvieron un rendimiento promedio del 76 

% al emplear aldehídos alifáticos, y el uso de aldehídos insaturados no afectó 

significativamente el rendimiento de la reacción. Además, observaron que la reacción 

se volvía más lenta a medida que aumentaba el número de carbonos en el aldehído 

del sustrato. Por otro lado, el uso de aldehídos aromáticos resultó en un rendimiento 

promedio del 54 %. Sin embargo, los rendimientos obtenidos en su estudio son 

ligeramente inferiores en comparación con los resultados de nuestro trabajo, en el 

cual se empleó MIL-53(Al) como catalizador heterogéneo. Esto resalta la eficacia y 

versatilidad del MIL-53(Al) en la hidracidación de aldehídos con azocompuestos, 

superando incluso la eficiencia del catalizador homogéneo utilizado en estudios 

previos. Por otra parte, Mandal y col.203 utilizaron óxido de cobre soportado en 

nanopartículas de sílice como catalizador heterogéneo y lograron obtener un 

rendimiento promedio del 82 % al utilizar aldehídos alifáticos y un 84 % con aldehídos 

aromáticos, observando que los sustratos aromáticos ricos en electrones 

proporcionaban rendimientos entre buenos y excelentes. Al comparar estos 

resultados con los obtenidos en nuestro trabajo, se observa que el MIL-53(Al) como 

catalizador heterogéneo muestra una mayor eficiencia en la hidracidación de 

aldehídos alifáticos, alcanzando un rendimiento promedio del 88 %, superior al 

reportado por Mandal. Sin embargo, en el caso de los aldehídos aromáticos, nuestros 

rendimientos fueron más bajos, con un promedio del 64.5 %. Esta diferencia podría 

deberse a la naturaleza del catalizador y la interacción de los grupos aromáticos con 

los sitios activos, lo que sugiere que, aunque el MIL-53(Al) es altamente eficaz con 

aldehídos alifáticos, su rendimiento con aldehídos aromáticos podría estar limitado 

por factores que requieren una mayor investigación. 
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5.3.1.2 Efecto del tipo de azocompuesto utilizado vs aldehídos alifáticos 

En las publicaciones referentes a esta reacción, como norma general se utiliza un solo 

azocompuesto y se varía el tipo de aldehído. En este trabajo se planteó expandir el 

estudio a varios azocompuestos y observar cómo influye su elección en el 

rendimiento. En 2010, Kanzian y col.112 determinaron las electrofilicidades elevadas 

de azodicarboxilatos quedando de la siguiente manera Bn (-8.89) > iPr (-10.71) > tBu 

(-12.23) y partiendo de esta base se estudió el efecto de tres aldehídos alifáticos, 

heptanal (lineal), ciclohexanocarbaldehído (cíclico) y pivalaldehído (con impedimento 

estérico) variando los azocompuestos como se muestra en la Figura 5-25 
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Figura 5-25. Comparación de los rendimientos con aldehídos alifáticos y 

azocompuestos (elaboración propia). 

Al observar la Figura 5-25, podemos inferir, por una parte, los azocompuestos 

estudiados tienen diferencias significativas en los rendimientos de las reacciones. En 

todos los casos al utilizar el azodicarboxilato dibencilo se alcanza el mayor 

rendimiento. Esto sugiere que la naturaleza electrofílica del azocompuesto, influye en 

la eficiencia de la reacción. Por otra parte, los mayores rendimientos se alcanzan con 

heptanal, seguidos del ciclohexanal y finalmente con pivalaldehído. La cadena del 

heptanal es lineal, lo que pudiera facilitar su difusión a través de los poros del MIL-
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53(Al) y por ende una mayor interacción con los sitios catalíticos. En el caso del 

ciclohexanocarbaldehído, aunque tiene la misma cantidad de carbonos que el 

heptanal, su estructura cíclica no parece haber representado un impedimento 

significativo, ya que se obtuvieron rendimientos altos con diferentes azocompuestos. 

Esto podría estar relacionado con la flexibilidad del anillo de ciclohexanocarbaldehído, 

que permite varias conformaciones y facilitaría la interacción con los sitios activos.204 

Por otro lado, el de menor rendimiento comparado a los otros aldehídos fue al utilizar 

pivalaldehído. Aunque este compuesto tiene menos carbonos, su grupo voluminoso 

podría dificultar su difusión a través de los poros del MIL-53(Al) y, por ende, limitar su 

interacción con los sitios catalíticos. Sin embargo, este comportamiento podría no 

estar exclusivamente relacionado con el impedimento estérico de los aldehídos, otros 

factores como la reactividad inherente de los diferentes aldehídos también podrían 

jugar un papel en los resultados observados, lo que sugiere la necesidad de un 

análisis más detallado para comprender plenamente este fenómeno. 

5.3.1.3 Efecto de la temperatura 

Con el objetivo de estudiar un poco más el efecto de la temperatura se decidió llevar 

la reacción a cabo a 25 °C empleando algunos aldehídos alifáticos y aromáticos e 

incluir el aldehído con heterociclo y comparar con los rendimientos de las reacciones 

a 60 °C. 

La Figura 5-26 muestra los rendimientos a dos temperaturas (25 y 60 °C). Al analizar 

los datos se puede observar que hay una diferencia significativa en los rendimientos 

de las reacciones cuando se realiza a 60 °C comparado con 25 °C y La diferencia en 

rendimiento promedio es mayor para los aldehídos aromáticos (Figura 5-26 B) que 

para los alifáticos (Figura 5-26 A). El incremento de la temperatura a 60 °C mejora el 

rendimiento de la síntesis de hidracidas, especialmente en el caso de los aldehídos 

aromáticos. Esto se puede atribuir a varios factores, como la mayor movilidad de las 

moléculas reactantes y la reducción de barreras de activación.205  
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Figura 5-26. Efecto de la temperatura en el rendimiento de la reacción. (A) 

aldehídos alifáticos, (B) aldehídos aromáticos y aldehído con heterociclo 

(elaboración propia). 

Además, los hallazgos presentados son consistentes con la literatura, donde se ha 

demostrado que la temperatura puede ser un parámetro crítico en la síntesis de 

hidracidas aumentando su rendimiento.206 En contraste, los aldehídos alifáticos, no 

muestran una diferencia tan pronunciada, lo que sugiere que la temperatura no es el 

único factor determinante en su rendimiento. Estos hallazgos sugieren que, en futuros 

estudios, la optimización de la temperatura de reacción debería considerarse un factor 

clave, especialmente al trabajar con aldehídos aromáticos. 
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Luego de explorar el alcance, se investigó el potencial de reciclar MIL-53(Al), 

evaluando su rendimiento a través de múltiples ciclos (Figura 5-27 A). Los hallazgos 

iniciales indican que el catalizador puede recuperarse y reutilizarse de manera 

eficiente hasta cuatro ciclos mediante un proceso de centrifugación y lavado. Se 

observó una reducción marginal en la actividad catalítica (5%) después del cuarto 

ciclo, lo cual destaca la estabilidad y capacidad de reutilización del MIL-53(Al) en 

aplicaciones repetidas, con una pérdida mínima de actividad.  

Además, las evaluaciones de PXRD posteriores a la reutilización (Figura 5-27 B) 

confirman que no existe pérdida de la estructura cristalina del MOF dado que el patrón 

permanece intacto a través de múltiples ciclos. Adicionalmente, el análisis de SEM 

realizado después del cuarto ciclo catalítico revela que el MIL-53(Al) mantiene su 

morfología característica en forma de varilla (Figura 5-27 D). Las imágenes exhiben 

el ensamblaje de partículas característico, los cuales al comparar con el material de 

partida (Figura 5-27 C) presentan una morfología similar. El tamaño de partícula 

general y la distribución de formas se mantienen consistentes con el catalizador 

fresco, indicando que la integridad física del MIL-53(Al) se preserva en gran medida 

después de su uso repetido. 

Finalmente es posible señalar que se ha desarrollado un protocolo altamente eficiente 

para la hidracidación de aldehídos. Además, el hecho de que MIL-53(Al) haya sido 

obtenido por reciclaje ascendente añade un componente sostenible y ecoamigable a 

la reacción. Promoviendo la reutilización de desechos y la reducción de la huella 

ambiental. Hasta donde sabemos, este es el primer ejemplo de síntesis de 

hidracidación de aldehídos catalizada por un MOF (MIL-53(Al)). 
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Figura 5-27. Caracterizaciones al material final en la síntesis hidracidas. A) 

rendimiento luego de 4 ciclos catalíticos, B) PXRD del MIL-53(Al) reusado (rojo) 

comparado con el inicial (azul), C) SEM de MIL-53(Al) inicial, D) SEM de MIL-53(Al) 

luego del cuarto ciclo catalítico (elaboración propia). 
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5.3.2 Síntesis de pirroles (reacción de Paal-Knorr) 

Se realizó un diseño experimental para la síntesis de pirroles utilizando 2,5-

hexanodiona y anilina para determinar la mejor condición de catalizador entre los 

MOFs sintetizados (Tabla 5-5), incluyendo el cloruro de aluminio extraído de las latas, 

el cual también ha sido probado como ácido de Lewis en la síntesis de pirroles.135 

Manteniendo fija la cantidad de catalizador en 10 mol % con un tiempo de reacción 

de 15 minutos utilizando un horno microondas con una potencia de 300 mW. 

Tabla 5-5. Estudio de catalizadores de ácido de Lewis en la síntesis de 

pirroles (elaboración propia). 

O O
+ NH2 NCatalizador (10 mol%)

Microondas 15 min
libre de solvente 4

Entrada Catalizador Rendimiento (%) 

1 AlCl3 (reciclado) 83 

2 HKUST-1 85 

3 MIL-101(Cr) 89 

4 MIL-53(Al) 97 

5 UiO66-NH2(Zr) 80 

6 ---------- 9 

Nuevamente el MIL-53(Al) demostró una alta eficiencia en la reacción, alcanzando un 

rendimiento de 97 %, superior al de los otros catalizadores evaluados. En 

comparación, el MIL-101(Cr) y el HKUST-1 lograron rendimientos de 89 % y 85 %, 

respectivamente. Aunque estos MOFs presentan propiedades estructurales 

favorables, como alta superficie específica y volumen de poros, el rendimiento 

ligeramente menor sugiere que otros factores, como la accesibilidad y naturaleza de 

los sitios activos en el MIL-53(Al), podrían estar contribuyendo a su mejor desempeño 

en esta reacción. En cuanto al UiO-66-NH2 y el AlCl3 (reciclado), los rendimientos 

fueron de 80 % y 83 %, respectivamente, indicando una menor efectividad en 
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comparación con los MOFs más activos en este estudio. De acuerdo con estos 

resultados, se acepta que MIL-53(Al) actuó como un catalizador ácido de Lewis 

heterogéneo eficiente en esta reacción (Tabla 5-5, entrada 4). 

Una vez seleccionado el mejor catalizador entre los MOFs evaluados, se prosiguió en 

la determinación de las mejores condiciones de reacción para obtener una galería de 

compuestos. Por este motivo se realizó un estudio experimental variando la 

concentración de catalizador (1, 5 y 10 mol %) y los tiempos de reacción (3, 5, 15 y 

20 minutos). Los resultados se muestran en la Figura 5-28. 
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Figura 5-28. Determinación de las condiciones de reacción con las diferentes 

cantidades de MIL-53(Al) (elaboración propia). 

En las condiciones de reacción estudiadas, la mejor opción se obtuvo con una 

concentración de 5 mol % de catalizador (círculo azul). Con estas condiciones se 

obtuvieron resultados prácticamente iguales a los obtenidos utilizando 10 mol % 

(cuadrado rojo). Por otro lado, una cantidad inferior a 5 mol % presenta un rendimiento 

inferior (prácticamente la mitad) al mismo tiempo de reacción. En resumen, la mejor 

condición se logra utilizando una cantidad de MIL-53(Al) de 5 mol % con un tiempo de 

reacción de 5 minutos en microondas. 
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Una vez obtenidas las mejores condiciones, se construyó una galería de compuestos 

(Figura 5-29), utilizando diferentes anilinas e incorporando bencilamina (4f) y 3-

picolilamina (4g). 

O O
+ R NH2 N R

MIL-53 (5 mol%)
Microondas 5 min
libre de solvente 4

N

4b
Rend: 95 %

N

4a
Rend: 96 %

N

Br
4d

Rend: 50 %

N

4f
Rend: 92 %

N

4c
Rend: 92 %

N

N
4g

Rend: 93 %

N

Br

F
FF

4e
No reacción

Figura 5-29. Síntesis Paal-Knorr de pirroles, usando MIL-53(Al) como 

catalizador (elaboración propia). 

Al comparar el tiempo de reacción utilizando microondas con el descrito por Nguyen135 

donde su usó MIL-53(Al) comercial (5 mol %) utilizando sonicación por 15 minutos a 

80 °C, se traduce en una disminución de 3 veces el tiempo de reacción con 

rendimientos muy similares. Por otra parte Minetto y col. en 2005 utilizó la síntesis en 

microondas para la obtención de pirroles, furanos y tiofenos polisustituidos en 

condiciones homogéneas.207 En ese estudio se utilizó ácido acético como 

solvente/catalizador, con un tiempo de reacción de 10 min y rendimientos entre 51 y 

83 %, esto es más bajo en comparación a los resultados mostrados aquí. 
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Adicionalmente, al comparar es posible observar un mayor rendimiento en la mitad 

del tiempo. En 2020, Mohsenzadeh y col. reportaron la síntesis utilizando ácidos 

carboxílicos (20 mol %) en etanol, a 60 °C por 30 minutos.208 Lograron construir una 

biblioteca de compuestos con rendimientos comparables a los obtenidos en este 

trabajo, sin embargo, el tiempo de reacción fue 6 veces superior utilizando 4 veces 

más catalizador. Por último, en este trabajo la síntesis se lleva a cabo sin solvente y 

con un catalizador heterogéneo, por lo que se puede recuperar al finalizar la reacción, 

evitando pasos adicionales de purificación. De esta manera, el uso de microondas, la 

no utilización de solventes y la obtención de rendimientos elevados, permiten 

catalogar a este procedimiento como uno que responde a los principios de la química 

sustentable. 

5.3.2.1 Efecto de sustituyentes 

Se puede observar que la anilina sin sustituyentes (4a) resultó en el mayor 

rendimiento (96 %), lo que pudiera sugerir que la ausencia de sustituyentes facilitaría 

una vía de reacción más sencilla y eficiente. Las reacciones que utilizaron bencilamina 

(4f) y 3-picolilamina (4g), sin sustituyentes, también resultaron en rendimientos 

elevados de 92 y 93 % respectivamente (Figura 5-29). 

Los sustituyentes como metilo (-CH3) y vinilo (-CH=CH2) son grupos dadores de 

electrones209 (EDGs, del inglés “electron-donating groups”) que aumentan la densidad 

de electrones en el anillo de anilina, mejorando su nucleofilia y dando en principio, 

altos rendimientos. Sin embargo, se puede observar que los compuestos (4b) y (4c) 

presentan rendimientos de 95 y 92 % respectivamente, lo cual es muy similar a los 

compuestos que no tienen EDGs (4a, 4f y 4g), con una diferencia marginal de 4 % 

entre el de mayor y menor rendimiento (Figura 5-30 rojo y azul). La utilización de 

EDGs no proporciona una mejora adicional. Esto podría deberse a que la anilina (y 

las aminas utilizadas) sin sustituyentes ya poseen suficiente nucleofilia para 

reaccionar eficientemente con el compuesto dicarbonílico. Este fenómeno concuerda 

con lo descrito por Mohsenzadeh y col. que reportó que el uso de EDGs no mejoraban 

el rendimiento de las reacciones.208 
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Figura 5-30. Comparación entre los pirroles sintetizados (elaboración propia). 

Los sustituyentes como bromo (Br) y trifluorometilo (CF3) son grupos sustractores de 

densidad electrónica (EWGs, del inglés “electron-withdrawing groups”) que 

disminuyen la densidad electrónica en el anillo de anilina, lo que a su vez reduce su 

reactividad y conduce a rendimientos menores o nulos. La fuerte naturaleza EWGs 

de los grupos CF3 (4e) en la posición meta y el Br en orto provoca una caída completa 

en el rendimiento de la reacción (Figura 5-30 violeta). Por otra parte, la utilización de 

2-bromo-4,6-dimetilanilina (4d) dio como resultado un rendimiento de un 50 % (Figura
5-30 verde). Aunque el bromo es un grupo sustractor de electrones que podría

desactivar el anillo de anilina y disminuir la nucleofilia del nitrógeno, este efecto es

probablemente secundario en comparación con el impedimento estérico generado por

la posición que ocupa, dado que los grupos metilo son dadores de electrones y la

deslocalización del par de electrones del nitrógeno en el anillo aromático no debería

reducir tanto la nucleofilia del nitrógeno. Por lo tanto, el factor que está determinando

el bajo rendimiento es el impedimento estérico causado por el bromo, que dificulta el

acceso al sitio reactivo y, en consecuencia, disminuye el rendimiento. Este

comportamiento se ha evidenciado por otros autores, por ejemplo, Mohsenzadeh

reportó la síntesis utilizando para-bromo anilina con rendimiento de 98 % y observó

que los efectos estéricos dominan la velocidad de reacción.208 Zhang y col.210

observaron que al utilizar para-bromo anilina se logró un rendimiento del 90 %,

mientras que para la orto-bromo anilina solo se logró un 60 %; además observaron

que al parecer también pudiera influir el tamaño del átomo. Aghapoor y col.,133
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utilizaron metilanilina y reportaron una disminución del rendimiento a medida que 

variaban la posición: para-metil anilina, 81 % > meta-metil anilina, 73 % > orto-metil 

anilina, 46 %. Estos hallazgos nos permiten evidenciar que el factor dominante es el 

estérico. 

Teniendo en cuenta lo antes mencionado, se propone un mecanismo de reacción 

mostrado en la Figura 5-31, recogiendo lo reportado en bibliografía.133, 135, 211 

Figura 5-31. Mecanismo de reacción (imagen modificada).133, 135, 211 

Los sitios de ácido de Lewis de aluminio interactúan con los grupos carbonilo de la 

1,4-dicetona para formar los carbonilos activados (A). Seguidamente, el ataque 

nucleofílico de la amina primaria a los carbonilos activados en el complejo produce 

los intermedios B y C. Finalmente, el desprendimiento del aluminio y la subsiguiente 

deshidratación con la pérdida de dos moléculas de agua (intermedio D) conduce a la 

formación del anillo pirrol. 

Una vez conocidas las mejores condiciones de conversión, se estudió el reciclaje del 

catalizador en varios ciclos, enfocándonos en el rendimiento de la reacción en cada 
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ciclo. También se analizó la estructura cristalina del catalizador reutilizado por 

difracción en rayos-X de polvo y microscopía de barrido electrónico.  
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Figura 5-32. Caracterizaciones al material final en la síntesis de pirroles. A) 

rendimiento luego de 4 ciclos catalíticos, B) PXRD del MIL-53(Al) reusado (rojo) 

comparado con el inicial (azul), C) SEM de MIL-53(Al) inicial, D) SEM de MIL-53(Al) 

luego del cuarto ciclo catalítico. 

Los resultados mostrados en la Figura 5-32(A) dan cuenta que el catalizador puede 

reutilizarse de manera eficiente hasta 4 ciclos con un decaimiento marginal de un 6% 

en el rendimiento. El análisis de PXRD del catalizador reusado (rojo) comparado con 

el sintetizado (azul) Figura 5-32(B) confirmó que la estructura cristalina del MOF se 

mantuvo invariable hasta el cuarto ciclo de reacción. Finalmente, el análisis SEM 

realizado después del cuarto ciclo de catálisis revela que el MIL-53(Al) mantiene su 

morfología característica en forma de varilla Figura 5-32(D) al ser comparado al inicial 

Figura 5-32(C). 



81 

En el presente trabajo, se ha demostrado que el MIL-53(Al) es un catalizador 

heterogéneo altamente efectivo y versátil para la síntesis de pirroles a partir de 1,4-

dicetonas y aminas primarias, utilizando microondas y en ausencia de solvente. Estas 

condiciones de reacción óptimas permitieron reducir significativamente el tiempo de 

reacción a solo 5 minutos sin sacrificar el rendimiento, evidenciando no solo la alta 

eficiencia energética del proceso, sino también el potencial del MIL-53(Al) para ser 

empleado en síntesis más sostenibles y escalables. La robustez y eficiencia del MIL-

53(Al) bajo estas condiciones amigables con el medio ambiente lo posicionan como 

un candidato prometedor para aplicaciones industriales, y abren la puerta a futuros 

estudios que exploren otros tipos de dicetonas y aminas, así como la optimización 

adicional de las condiciones de reacción para ampliar el alcance y la aplicabilidad de 

este sistema catalítico. 
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6 Conclusiones 

Enfocados en los Principios de la Química Verde y la Sustentabilidad, la presente 

investigación se centró en el uso de Metal-Organic Frameworks (MOFs) como 

catalizadores heterogéneos en reacciones de importancia sintética, específicamente 

la formación de hidracidas y la síntesis de pirroles. Los resultados obtenidos han 

demostrado la eficacia y sustentabilidad de estos materiales, en particular del MIL-

53(Al) obtenido por reciclaje ascendente, en aplicaciones catalíticas, destacando 

varios aspectos clave relacionados con la química verde y la sustentabilidad. 

Eficacia de los MOFs como Catalizadores Heterogéneos: 

Se comprobó que los MOFs MIL-101(Cr), HKUST-1 y MIL-53(Al) son catalizadores 

eficaces para las reacciones de hidrazidación de aldehídos y la síntesis de pirroles, 

excepto el UiO-66-NH2 que no mostró actividad en la reacción de hidrazidación de 

aldehídos. Esto último permite inferir que los CUS podrían estar jugando un papel 

relevante en el mecanismo catalítico ya que UiO-66-NH2 es el único de los MOFs 

ensayados que no posee esta característica. Estos MOFs mostraron alta actividad y 

selectividad, confirmando la hipótesis planteada. Entre los MOFs estudiados, el MIL-

53(Al), obtenido mediante un proceso de reciclado ascendente (up-cycling), destacó 

por su excelente desempeño catalítico. 

Sustentabilidad y Reutilización de Catalizadores: 

Los datos de esta investigación subrayan la importancia de la sustentabilidad en la 

síntesis de materiales catalíticos. MIL-53(Al) fue sintetizado a partir de desechos, lo 

que no solo reduce el impacto ambiental, sino que también promueve la economía 

circular. Unido a esto, el MOF demostró ser reutilizable, manteniendo su actividad 

catalítica a lo largo de cinco ciclos de reacción. Esto es un aspecto fundamental de la 

química verde, ya que minimiza la generación de residuos y reduce la necesidad de 

materiales nuevos. 

Optimización de Condiciones de Reacción: 

Se optimizaron las condiciones de reacción para la formación de hidracidas y la 

síntesis de pirroles, evaluando diferentes solventes, temperaturas y tiempos de 



83 

reacción. Se demostró que el uso de solventes menos nocivos y condiciones de 

reacción suaves son efectivos, alineándose con los principios de la química verde. 

El uso de acetato de etilo como solvente en la síntesis de hidracidas con MIL-53(Al) 

no solo resultó en altos rendimientos (superiores al 95 %), sino que también 

representa una opción segura y ambientalmente amigable en comparación con otros 

solventes orgánicos más agresivos. En el caso de la síntesis de pirroles no se utilizó 

solvente, fortaleciendo este apartado. Los resultados obtenidos fueron cotejados con 

estudios previos, confirmando que los MOFs, y en particular el MIL-53(Al), son 

superiores en términos de eficiencia catalítica y sustentabilidad. La literatura apoya la 

observación de que los MOFs con sitios de coordinación insaturados son 

especialmente efectivos en facilitar reacciones orgánicas complejas. 

Relevancia de los Objetivos Específicos: 

La síntesis de MOFs con CUS permitió explorar nuevas reactividades y aplicaciones 

en catálisis, demostrando su potencial en procesos industriales y de laboratorio. 

Los muy buenos rendimientos obtenidos con MIL-53(Al) en la formación de hidracidas 

resaltan la importancia de la elección del MOF y las condiciones de reacción para 

optimizar la eficiencia del proceso. La capacidad de los MOFs para facilitar la síntesis 

de pirroles mediante reacciones de Paal-Knorr se validó, subrayando su versatilidad 

y eficacia como catalizadores en reacciones de formación de enlaces C-N. La 

estabilidad y reusabilidad de MIL-53(Al) sintetizado se confirmó, mostrando que este 

material puede ser usados repetidamente sin pérdida significativa de actividad, un 

aspecto crucial para su aplicación práctica y sostenible. 

Estas conclusiones no solo subrayan la importancia de los MOFs en la catálisis 

heterogénea, sino que también destacan la relevancia de la química verde y la 

sustentabilidad en el desarrollo de nuevos materiales y procesos catalíticos. Este 

MOF no solo mostró una excelente actividad catalítica en la formación de hidracidas 

y en la síntesis de pirroles, sino que también mantuvo su eficiencia a través de varios 

ciclos de uso, lo que evidencia su robustez y viabilidad económica y ambiental 

estableciendo de esta manera un precedente importante para la integración de 

principios de sustentabilidad en la química sintética.  
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7 Glosario, Abreviaturas y símbolos 

λ Longitud de onda 

AcOEt Acetato de etilo 

a.u. Unidades arbitrarias 

BDC Ácido tereftálico 

BET Brunauer-Emmet-Teller 

BJH Barrett-Joyner-Halenda 

[BMIM][NTf2] 1-butil-3-metil-1H-imidazol-3- bis((trifluorometil)sulfonil)amida

BPY 4,4’-bipiridina 

BTC Ácido trimésico, 1,3,5-bencenotricarboxílico 

CDCl3 Cloroformo deuterado 

CF3 Trifluorometilo 

CP Polímero de coordinación 

CUS Sitios de coordinación insaturados 

Da Dalton 

DCM Diclorometano 

Dp Diámetro de poros 

DMC Carbonato de dimetilo 

DMF N,N’-dimetilformamida 

DMSO-d6 Dimetilsulfóxido deuterado 

EDGs Grupos dadores de electrones 

EWGs grupos sustractores de electrones 

Et2O Éter etílico 

eV Electrón voltio 

fes Red de Franckeite (cuadrados y octágonos) 

FTIR Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier 

hcb Red panal de abejas 

HKUST “Hong Kong University of Science and Technology” 

HMIm Metil imidazol 

IRMOF “Isoreticular Metal-Organic Framework” 

kgd Red de Kagome (triángulos y hexágonos) 
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MeCN Acetonitrilo 

MIL “Matériaux Institut Lavoisier” 

MOF “Metal-Organic Framework” 

MS(ESI) Espectrometría de Masas con Ionización por Electrospray 

NH2-BDC Ácido amino tereftálico 

PC Carbonato de propileno 

PCN Red de Coordinación Porosa 

PDA Detector de arreglo de diodos 

PET Tereftalato de polietileno 

pcu Red cúbica primitiva 

PXRD Difracción de rayos X de polvo 

RMN Resonancia Magnética Nuclear 

Seg. Segundos 

SEM Microscopía Electrónica de Barrido  

SBU Unidades de Construcción Secundarias 

SBET Superficie específica por método BET 

STDV Desviación estándar 

sql Red cuadrada 

t.a. Temperatura ambiente 

tbo Red boracita torcida 

Td Temperatura de descomposición 

TFA Ácido trifluoroacético 

TGA Análisis termogravimétrico, termogravimetría 

THF Tetrahidrofurano 

TLC Cromatografía en capa fina 

TMS Tetrametilsilano 

UPC-2 Cromatografía de Convergencia de Ultra Rendimiento 

V Voltio 

Vp Volumen de poros 
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9 Anexos 

9.1 Caracterización de BDC obtenido por hidrólisis básica de PET 

Ácido tereftálico (BDC): Sólido blanco. 1H NMR (400 MHz, DMSO) 

δ 13.3 (s, 2H), 8.0 (s, 4H). 13C NMR (101 MHz, DMSO) δ 166.7, 

134.5, 129.5. FTIR 3200-3500 cm-1 (-OH), 2900-3000 cm-1 (-CH), 

1680 cm-1 (-C=O), 1419 cm-1 (C-O-H), 1285 cm-1 (C-O) 
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Figura 9-1 Espectros RMN: Superior 1H con ampliación zona aromática, 

inferior 13C. 

O

OH

O

HO



99 

La Figura 9-1 muestra los espectros 1H y 13C. En el caso del RMN 1H, el espectro 

mostró un pico único y agudo a δ 8.0 ppm, característico de los cuatro protones 

aromáticos equivalentes en la molécula de ácido tereftálico. La señal en 13.3 ppm que 

corresponde a los dos protones del hidroxilo. Finalmente, la ausencia de protones 

alifáticos indicó la naturaleza completamente aromática del compuesto, así como la 

ausencia de subproductos de etilenglicol residual del proceso de despolimerización 

del PET. El espectro RMN de 13C reveló tres señales distintivas que corresponden a 

los carbonos con entornos químicos característicos en el ácido tereftálico. Los 

desplazamientos químicos observados a δ 166.7 ppm y δ 129.5 ppm se atribuyen a 

los carbonos de los carboxilatos y a los carbonos aromáticos, respectivamente. La 

señal a δ 134.5 ppm se puede asignar a los átomos de carbono cuaternarios que 

están directamente unidos al grupo carboxilo, reflejando el efecto atrayente de 

electrones de los grupos carboxilo sobre el anillo aromático. Los datos espectrales 

son consistentes con la estructura del ácido tereftálico e indican un alto grado de 

pureza de la muestra. La ausencia de señales atribuibles a otros entornos de protones 

o carbonos respalda la conclusión de que el proceso de despolimerización convirtió 

efectivamente el material PET en ácido tereftálico sin ninguna impureza o subproducto 

detectable. 
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Figura 9-2. Caracterización de ácido tereftálico por FTIR. Superposición de 

espectros de ácido tereftálico comercial (azúl) y reciclado (negro). 
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La Figura 9-2 muestra los espectros superpuestos de FTIR de ambos compuestos y 

se observan varias bandas características que corresponden a las vibraciones 

moleculares de los grupos presentes. La banda en la región de 3200-3500 cm-1 

corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos -OH (hidroxilos) 

presentes en el ácido tereftálico. Esta banda es ancha y muestra que los hidroxilos 

están asociados en forma de puentes de hidrógeno. La banda en la región de 2900-

3000 cm-1 corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos -CH presentes 

en el anillo. La banda intensa en la región de 1680 cm-1 corresponde a las vibraciones 

de estiramiento del grupo carbonilo (-C=O) de ácido carboxílico y confirman su 

presencia. La banda de 1419 cm-1 corresponde a la flexión en el plano de C-O-H. La 

banda 1285 cm-1 se asigna a la tensión de C-O. El análisis de espectro muestra varias 

bandas características que confirman la presencia de grupos funcionales específicos 

en su estructura. 

9.2 Caracterización de cloruro de aluminio extraído por disolución acídica. 
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Figura 9-3. PXRD de AlCl3 extraído. (negro) Patrón teórico; (naranja) Patrón 

experimental (elaboración propia). 
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9.3 Caracterizaciones de hidracidas sintetizadas. 
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Figura 9-11. Caracterización del compuesto 3h. A) RMN 1H, B) RMN 13C, C) 
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Figura 9-12. Caracterización del compuesto 3i. A) RMN 1H, B) RMN 13C, C) 
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Figura 9-13. Caracterización del compuesto 3j. A) RMN 1H, B) RMN 13C, C) 

Cromatografía, D) MS 
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Figura 9-18. Caracterización del compuesto 3o A) RMN 1H, B) RMN 13C, C) 

Cromatografía, D) MS 
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9.4 Caracterizaciones de pirroles sintetizados 
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Tabla 9-1. Propiedades de algunos solventes 

Solvente Viscosidad (mPa.s) densidad (g cm-3) M. dipolar tipo 

DCM 0.44 a 25 °C 1.33 1.60 D Aprótico 

AcOEt 0.45 a 20 °C 0.9 1.88 D  Aprótico 

DMC 0.625 a 20 °C 1.07 0.93 D Aprótico 

PC 2.53 1.205 4.9 D Aprótico 

THF 0.46 0.89 1.75 D Aprótico 

Dioxano 1.18 1.03 0 D (simétrico) Aprótico 

Et2O 0.23 0.71 1.15 D Aprótico 

MeCN 0.369 0.786 3.92 D Aprótico 

MeOH 0.60 0.79 1.70 D Prótico 
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